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V tem delu smo z različnimi tehnikami proučevali vpliv valence dodanega protiiona ter ionske 
jakosti raztopine (I) na asociacijske pojave v vodnih raztopinah poli(α-alkilkarboksilnih kislin) 
pri sobni temperaturi in med segrevanjem ter ohlajanjem.   
Z dinamičnim (DLS) in statičnim sipanjem svetlobe (SLS) smo v vodnih raztopinah dveh 
stereoizomerov poli(metakrilne kisline) (PMA); ataktične (aPMA) in izotaktične (iPMA) v 
prisotnosti anorganskih kovinskih večvalentnih (NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3) ter organskih 
hidrofobnih enovalentnih (tetrametilamonijevega (TMACl), tetraetilamonijevega (TEACl) in 
tetrapropilamonijevega (TPACl)) kloridov raziskovali tvorbo nanodelcev. Asociati iPMA so 
stabilni pri višji stopnji nevtralizacije (αN) karboksilnih kislin (αN ≈ 0,20) kot asociati aPMA (αN = 
0), kar kaže na močnejšo medmolekulsko asociacijo med verigami iPMA. Nastali asociati PMA v 
prisotnosti anorganskih kovinskih protiionov imajo značilnosti mikrogelskih delcev z gostejšim 
jedrom in nabreklo korono. Glede na izračunani parameter oblike (ρ) (ρ ≈ 0,90), se oba izomera 
v prisotnosti Mg2+ obnašata drugače kot v prisotnosti Na+, Ca2+ in La3+, za katere so značilne nižje 
vrednosti (ρ ≈ 0,70⎯0,80). Asociati, ki nastanejo v prisotnosti Mg2+, imajo enakomernejšo 
porazdelitev mase (brez jasno izoblikovane strukture jedro-korona) v primerjavi z asociati v 
prisotnosti Na+, Ca2+ in La3+. To smo pripisali močni hidrataciji Mg2+ ionov, zaradi česar Mg2+ ioni 
favorizirajo monodentatno vezavo s karboksilnimi (COOH)/karboksilatnimi (COO⎯) skupinami. 
Ca2+ in La3+ ioni pa se vežejo nanje na bidentatni način, ki je močnejši od monodentatnega. Na 
razlike v strukturi asociatov v prisotnosti različno valentnih kationov kažejo tudi izrazito 
različne odvisnosti ionizacijskih enatlpij (ΔHion) od αN in rezultati fluorimetričnih ter pH meritev. 
Strukturo, podobno mikrogelskim delcem, tvorita tudi oba izomera v prisotnosti TMA+, ki s 
COOH/COO⎯ skupinami interagira direktno preko elektrostatskih interakcij, medtem ko pri 
vezavi večjih in bolj hidrofobnih TEA+ in TPA+ na verige aPMA prevladujejo interakcije 
hidrofobnega značaja, zato so ti delci bolj nabrekli in zrahljani (ρ ≈ 0,90). Asociati iPMA pa imajo 
bolj iztegnjeno strukturo, ker TEA+ in TPA+, ki sta sterično bolj zahtevna, ločita izotaktične verige 
v raztopini, zato se lahko slednje med sabo povezujejo s H-vezmi preko COOH in COO⎯ skupin.  
Z več eksperimentalnimi tehnikami (vizualni eksperiment, UV-Vis spektroskopija, DLS in SLS, 
kalorimetrija, fluorimetrija, NMR) smo v nadaljevanju jasno dokazali nasproten vpliv 
temperature na medmolekulsko asociacijo v razredčenih vodnih raztopinah a- in iPMA v 
prisotnosti vseh proučevanih anorganskih kovinskih večvalentnih in organskih hidrofobnih 
enovalentnih protiionov. Med segrevanjem pride v primeru raztopin aPMA do asociacije verig 
aPMA in posledično do obarjanja ter ločitve faz (LCST obnašanje; angl. lower critical solution 
temperature). Nastala oborina aPMA se v prisotnosti Na+, Mg2+ in Ca2+ med ohlajanjem raztopi, v 
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prisotnosti La3+ pa je agregacija ireverzibilna. Nasprotno od aPMA pa se med segrevanjem 
asociati iPMA popolnoma ali delno razgradijo (UCST obnašanje; angl. upper critical solution 
temperature) brez makroskopske ločitve faz. De-asociacija je popolnoma reverzibilna. Višanje 
valence kationa znižuje LCST za raztopine aPMA in zvišuje UCST za raztopine iPMA. Ugotovili 
smo tudi, da višanje I raztopin NaCl, MgCl2 in CaCl2 vodi do znižanja temperature, pri kateri pride 
do ločitve faz, medtem ko v primeru LaCl3 višanje I nima bistvenega vpliva na LCST. Tudi 
raztopine aPMA v prisotnosti hidrofobnih kationov se obnašajo kot LCST polimerne mešanice. V 
primeru prisotnosti TMA+ se med segrevanjem nastala oborina med ohlajanjem raztopi, medtem 
ko oborine v raztopinah TEACl in TPACl ostanejo prisotne. S povečevanjem dolžine na dušik 
vezanih alkilnih verig in s tem naršačajočo hidrofobnostjo kationa, vrednosti LCST za raztopine 
aPMA padajo. Asociati iPMA tudi v raztopinah soli organskih kationov med višanjem 
temperature razpadejo, vendar se med ohlajanjem ne tvorijo več nazaj, kot je to značilno za 
asociate izotaktične oblike v prisotnosti anorganskih protiionov.   
Hidrofobnejša analoga poli(α-alkilkarboksilnih kislin), poli(etakrilna kislina) (PEA) in 
poli(propilakrilna kislina) (PPA), tvorita v prisotnosti anorganskih kovinskih večvalentnih 
kationov Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+ asociate z bolj nabreklo strukturo in enakomerno porazdeljeno 
maso po celotnem delcu kot jih tvorita a- in iPMA zaradi daljših in sterično zahtevnejših 
hidrofobnih etilnih in propilnih stranskih skupin, ki se nahajajo v notranjosti delcev. Tem 
ugotovitvam v prid govorijo DLS in SLS rezultati (ρ ≈ 1,0) in fluorimetrične meritve. Tako kot 
aPMA tudi PEA in PPA sodita med LCST polimerne mešanice. Asociacija PEA in PPA v prisotnosti 
anorganskih kationov Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+ je ireverzibilna. Do ločitve faz pride tako na 
makroskopskem nivoju (v prisotnosti dvovalentnih Mg2+ in Ca2+) v obliki oborine podobne gelu, 
kot tudi na mezoskopskem nivoju (v prisotnosti Na+ in La3+), ko raztopine postanejo zgolj motne 
ali pa izpade fina oborina. To je posledica tvorbe močnih vodikovih vezi COOH···COO⎯ med 
polimernimi verigami, ki postajajo med segrevanjem čedalje bolj favorizirane zaradi slabšanja 
kakovosti topila in se med ohlajanjem še ojačijo.  
Daljšanje hidrofobne stranske skupine preiskovanih aPMA, PEA in PPA močno vpliva na njihovo 
obnašanje v vodnih raztopinah. Daljša in bolj hidrofobna kot je stranska skupina (metilna < 
etilna < propilna), šibkejša je polikislina in tvori močnejše vodikove vezi COOH···COO⎯ zaradi 
izrazitejšega pozitivnega induktivnega efekta. H-vezi v kombinaciji COOH···COO⎯, ki se tvorijo v 
raztopinah PEA in PPA, so močnejše kot H-vezi v kombinaciji COOH···COOH v raztopinah aPMA, 






In the present work, the effect of counterion valency and the ionic strength of the solution (I) on 
the association phenomena in aqueous solutions of poly (α-alkylcarboxylic acids) at room 
temperature and during heating and cooling was studied by various techniques. 
By dynamic (DLS) and static light scattering (SLS) the formation of nanoparticles of two 
poly(methacrylic acid) (PMA) isomers, atactic (aPMA) and isotactic (iPMA), was investigated in 
aqueous solutions of inorganic metal multivalent (NaCl, MgCl2, CaCl2, and LaCl3) and organic 
hydrophobic monovalent (tetramethylammonium (TMACl), tetraethylammonium (TEACl) and 
tetrapropylammonium (TPACl)) chlorides. iPMA associates are stable at a much higher degree of 
neutralization (αN) of carboxylic groups (αN ≈ 0,20) than aPMA associates (αN = 0), indicating a 
stronger intermolecular association between iPMA chains. The PMA associates in the presence 
of inorganic metal counterions have the characteristics of microgel particles with a denser core 
and a swollen corona. According to the values of shape parameter (ρ) (ρ ≈ 0,90), both isomers 
behave differently in the presence of Mg2+ than in the presence of Na+, Ca2+ and La3+. Associates 
formed in the presence of Mg2+ thus have a more even mass distribution (without a clear 
formation of a core-shell structure) in comparison with those in the presence of Na+, Ca2+ and 
La3+, which are characterized by lower values of ρ (≈ 0,70⎯0,80). This was attributed to the 
strong hydration of Mg2+ ions, resulting in Mg2+ ions favoring monodentate binding to carboxylic 
(COOH)/carboxylate (COO⎯) groups. Ca2+ and La3+ ions, on the other hand, bind more strongly 
and in a bidentate manner. Differences in the structure of associates in the presence of 
multivalent cations are also reflected in different dependences of ionistaion enthalpies (ΔHion) on 
αN, and also in different results of fluorimetric and pH measurements. Microgel-like particles are 
also formed by both PMA isomers in the presence of TMA+. These organic cations interact with 
COOH/COO⎯ groups directly through electrostatic interactions, while the binding of larger and 
more hydrophobic TEA+ and TPA+ to PMA chains is dominated by hydrophobic type of 
interactions. As a result, these particles are more swollen and loosened (ρ ≈ 0,90). Meanwhile, 
the structure of iPMA associates is more elongated in the presence of larger counterions TEA+ 
and TPA+ due to their ability to hinder iPMA main chains from getting into contact with one 
another, thus preventing the more extensive aggregation of polyions. 
By several experimental techniques (visual experiment, UV-Vis spectroscopy, DLS and SLS, 
calorimetry, fluorimetry, NMR), it was clearly shown that the temperature-induced 
intermolecular association of a- an iPMA in aqueous solutions in the presence of inorganic 
metallic multivalent and organic hydrophobic monovalent counterions displays an opposite 
thermoresponsiveness. In the case of aPMA, association and phase separation take place during 
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heating (so-called lower critical solution temperature behaviour; LCST). The resulting aPMA 
precipitate dissolves in the presence of Na+, Mg2+ and Ca2+ during cooling, while the aggregation 
is irreversible in the presence of La3+. In contrast to aPMA, iPMA associates disintegrate 
completely or partially upon heating the solutions without macroscopic phase separation (so-
called upper critical solution temperature behaviour; UCST). De-association is completely 
reversible. Increase in the I of NaCl, MgCl2, and CaCl2 solutions leads to a decrease in the LCST 
values, whereas in the case of LaCl3, an increase in I has no significant effect on LCST. aPMA 
solutions in the presence of hydrophobic cations also display a LCST behaviour. When TMA+ 
cations are present in the solution, the aPMA precipitate formed during heating dissolves upon 
cooling, while this is not the case in TEACl and TPACl solutions. With increasing length of the 
nitrogen-bound alkyl chains, and thus the hydrophobicity of the cation, the LCST values for 
aPMA solutions decrease. Meanwhile, organic cations induce ireversible disintegration of iPMA 
associates in aqueous solutions during heating. 
A more hydrophobic analogues of poly (α-alkylcarboxylic acids), poly (ethacrylic acid) (PEA) and 
poly (propylacrylic acid) (PPA), in the presence of inorganic metal multivalent cations Na+, Mg2+, 
Ca2+, and La3+ form associates with a more swollen structure and evenly distributed mass 
throughout the particle in comparison with the ones formed by a- and iPMA due to longer and 
sterically more demanding hydrophobic ethyl and propyl side groups located inside the 
particles. These findings were also supported by DLS and SLS results (ρ ≈ 1,0) and fluorimetric 
measurements. Like aPMA, also PEA and PPA display LCST behaviour. The association of PEA 
and PPA in the presence of Na+, Mg2+, Ca2+ and La3+ is irreversible. Phase separation occurs on 
both, the macroscopic level (in the presence of divalent Mg2+ and Ca2+) in the form of a gel-like 
precipitate, as well as on the mesoscopic level (in the presence of Na+ and La3+), when solutions 
become merely opaque or fine precipitate is formed. This is due to the formation of strong 
hydrogen bonds COOH···COO⎯ on different polymer chains. Because the solvent quality is 
worsened during heating, these COOH···COO⎯ bonds become more and more favored and get in 
addition even stronger during cooling. As a result, stable associates of PEA and PPA are formed.  
The lengthening of hydrophobic alkyl side groups of the investigated aPMA, PEA, and PPA 
strongly influences their behaviour in aqueous solutions. Weaker polyacid has longer and more 
hydrophobic side group (methyl < ethyl < propyl) and forms stronger hydrogen bonds 
COOH···COO⎯ due to a more pronounced positive inductive effect. The hydrogen bonds in the 
pair COOH···COO⎯ that form between PEA and PPA chains are thus stronger than the hydrogen 
bonds in the pair COOH···COOH that form between aPMA chains and ensure the stability of the 




PA poli(akrilna kislina) 
PEA poli(etakrilna kislina) 
aPEA ataktična poli(etakrilna kislina) 
PMA poli(metakrilna kislina) 
aPMA ataktična poli(metakrilna kislina) 
iPMA  izotaktična poli(metakrilna kislina) 
iPMA-h izotaktična poli(metakrilna kislina) z višjo molsko maso 
iPMA-l izotaktična poli(metakrilna kislina) z nižjo molsko maso 
iPMMA izotaktični poli(metilmetakrilat) 
sPMA sindiotaktična poli(metakrilna kislina) 
PPA poli(propilakrilna kislina) 
PPA-h poli(propilakrilna kislina) z višjo molsko maso 
PPA-l poli(propilakrilna kislina) z nižjo molsko maso 
aPPA ataktična poli(propilakrilna kislina) 
  
CST kritična temperatura raztopine  
LCST nižja kritična temperatura raztopine  
UCST višja kritična temperatura raztopine  
  
PDEAAm poli(N,N'-dietil akrilamid) 
PDMAEMA poli(dimetilaminoetil metakrilat) 
PHEMA poli(hidroksietil metakrilat) 
PMAm poli(metakrilamid) 
PNAGA poli(N-akrilol glicinamid) 
PNIPAAm poli(N-izopropilakrilamid) 
PTAA poli(tiofen-3-ilacetna kislina) 
  
LS  sipanje svetlobe  
DLS dinamično sipanje svetlobe  
ELS elektroforetično sipanje svetlobe 
SLS statično sipanje svetlobe  






TAACl tetraalkilamonijev klorid 
TAA+ tetraalkilamonijevi kationi 
TBACl tetrabutilamonijev klorid 
TBA+ tetrabutilamonijev kation 
TEACl tetraetilamonijev klorid 
TEA+ tetraetilamonijev kation 
TMACl tetrametilamonijev klorid 
TMA+ tetrametilamonijev kation 
TPACl tetrapropilamonijev klorid 
TPA+ tetrapropilamonijev kation 
  
ITC izotermna titracijska kalorimetrija 
NMR jedrska magnetna resonanca 
PDI indeks polidisperznosti 















A2 drugi virialni koeficient 
A3 tretji virialni koeficient 
cm masna koncentracija polimera 
cp molarna koncentracija polimera 
cs molarna koncentracija soli 
(Δcp)tr specifična toplotna kapaciteta prehoda 
D difuzijski koeficient 
dn⁄dc inkrement lomnega količnika 
?⃑? 0 vektor vpadnega elektromagnetnega valovanja 
?⃑? 𝜃 vektor sipanega elektromagnetnega valovanja 
g1(q,τ) normalizirana avtokorelacijska funkcija jakosti električnega polja sipane 
svetlobe 
g2(q,τ) normalizirana avtokorelacijska funkcija intenzitete sipane svetlobe 
G(Γ) utežni faktor prispevka posamezne zvrsti k intenziteti sipanja 
G2(q,τ) korelacijska funkcija intenzitete sipane svetlobe 
h Planckova konstanta  
ΔHass asociacijska entalpija 
ΔHconf entalpija konformacijskega prehoda 
Hhid hidratacijska entalpija 
ΔHion ionizacijska entalpija 
Hmix entalpija mešanja 
ΔHprot protonacijska entalpija 
ΔHtr entalpija prehoda 
i𝑠 intenziteta polarizirane sipane svetlobe 
I ionska jakost raztopine 
I0 intenziteta vpadne svetlobe 
Iav,(θ=90°) popvrečna intenziteta sipanja pri kotu θ = 90° 
Iθ intenziteta nepolarizirane sipane svetlobe  
I1/I3 razmerje intenzitete prvega in tretjega emisijskega vrha v emisijskem spektru 
pirena 
?⃑?  valovni vektor sipane svetlobe 
?⃑? 0 valovni vektor vpadne svetlobe 
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kB Boltzmannova konstanta 
K optična konstanta 
K1 prvi kumulant 
K2  drugi kumulant 
K3 tretji kumulant 
l dolžina optične poti 
M molska masa 
Mn številčno povprečje molskih mas 
M𝑤 masno povprečje molskih mas 
n, σ, σ*, π, π* orbitale 
n0 lomni količnik medija 
Δn𝐻+(𝛼𝑁) množina dodane kisline pri dani αN 
NA Avogadrovo število 
NV/V število delcev na enoto volumna  
P(θ)   sipalna funkcija delca 
𝑞  sipalni vektor 
q velikost sipalnega vektorja 
qa razredčilna entalpija kisline 
qp(αN) razredčilna entalpija polielektrolita 
r razdalja med centrom sipanja in detektorjem 
rH  hidratiran radij 
R0 Rayleighevo razmerje pri kotu opazovanja 0° 
Rg radij sukanja 
Rg,ass radij sukanja asociatov 
Rh hidrodinamski radij 
Rh,app navidezni hidrodinamski radij 
Rh,ass hidrodinamski radij asociatov 
Rθ Rayleighevo razmerje pri kotu opazovanja 𝜃 
T temperatura 
Tass temperatura asociacije 
Tc temperatura v točki zmotnitve 
Tde-ass temperatura de-asociacije 
UE elektroforetska mobilnost 
VSt Stokesov volumen 
VvdW van der Waalsov volumen 
VX McGowanov volumen 
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wD2O masni delež D2O 
zi naboj 
α polarizabilnost molekule 
αi stopnja ionizacije 
αN stopnja nevtralizacije karboksilnih kislin 
αp kritična stopnja nevtralizacije 
β koherenčni faktor 
δ kemijski premik 
ε ekstinkcijski koeficient 
ζ zeta potencial 
η viskoznost medija 
𝜃 sipalni kot 
λ valovna dolžina 
λ0 valovna dolžina vpadne svetlobe 
ν frekvenca 
ρ parameter oblike 
σ prevodnost 
τ zakasnitveni čas 
τd relaksacijski čas 
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Tako v znanosti kot tudi v medicini in industriji je vse več zanimanja za uporabo t.i. mehkih 
materialov (angl. soft materials), s poudarkom na tvorbi polimernih nanodelcev različnih 
struktur. Kot sta v daljni preteklosti bronasta in železna doba sledili kameni dobi, danes 
znanstveniki tlakujejo pot novi, modernejši dobi, v kateri bo imela ključno vlogo nanotehnologija 
mehkih materialov. Ti materiali so nepogrešljivi v našem vsakdanjem življenju. Njihova skupna 
značilnost je, da sestojijo iz strukturnih enot, ki so bistveno večje od dimenzij atomov, saj 
nastanejo s samo-združevanjem komponent, kot so na primer polielektroliti, polimerne verige, 
surfaktanti in/ali tekoči kristali.1–3 Polimerne molekule, zgrajene iz več deset tisoč atomov, se 
zlahka deformirajo, kar daje mehkobo gumam in gelom. Surfaktanti, ki zaradi svoje tipične 
strukture (del molekule je hidrofilen, drugi del pa hidrofoben) tvorijo micele, se uporabljajo v 
detergentih, prehrambeni industriji ter kozmetiki (mila,...). Kot senzorji ter v prikazovalnih 
zaslonih pa so široko uporabni tekoči kristali, katerih optične lastnosti je mogoče enostavno 
spreminjati z električnim poljem. Tako raznolikih in obsežnih odzivov ni moč opisati z 
linearnimi razmerji med uporabjeno silo in odzivom materiala. Predvsem pa velikost molekul, iz 
katerih mehki materiali sestojijo, bistveno vpliva na dinamiko v materialih, saj jo upočasni in s 
tem podaljša odzivni čas materiala. Samo-združevanje v mehkih materialih temelji na dejstvu, da 
je razpršena energija na račun fluktuacij v položaju in orientaciji molekul ali delcev, ki so 
posledica Brownovega gibanja, primerljiva s toplotno energijo sistema. Toplotna energija ima 
drastičen vpliv na mehke materiale na nano skali, saj se šibke nekovalentne vezi pretrgajo in 
včasih znova vzpostavijo. Zato je samo-združevanje makromolekul mogoče doseči in 
nadzorovati s spremembami zunanjih dejavnikov kot so: 
 vrednost pH raztopin, 
 ionska jakost raztopin, 
 temperatura in  
 mehanske obremenitve raztopin (npr. filtracija raztopin, mešanje, pretakanje).2–4 
Pri tvorbi različnih struktur polimernih nanodelcev pa imajo pomembno vlogo tudi interakcije 
med samimi makromolekulami ter interakcije z ostalimi zvrstmi, ki se nahajajo v raztopinah (na 
primer makromolekule druge vrste polimera, protiioni,…). Govorimo o elektrostatskih 
(Coulombskih) in van der Waalsovih interakcijah, vodikovih vezeh ter o hidrofobnem efektu.3–6 
Gonilna sila za asociacijske procese v raztopinah makromolekul pa je med drugim tudi 
dehidratacija protiionov in zamenjava enovalentnih ionov z večvalentnimi. Oboje predstavlja 
ugoden entropijski prispevek k prosti entalpiji procesa asociacije, medtem ko poprej omenjene 
elektrostatske  interakcije predstavljajo entalpijski prispevek.4–7   
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1.1 Polimeri, ki se odzivajo na dražljaje iz okolja 
Makromolekule, ki se odzivajo na dražljaje in spremembe pogojev v raztopini, pogosto imenujejo 
tudi 'pametni polimeri' (angl. smart polymers). Okoljski dražljaji vplivajo na njihovo 
mikrostrukturo ter posledično tudi na njihove fizikalne in kemijske lastnosti.2,3 Makromolekule 
lahko tako spremenijo obliko, gostoto in togost (rigidnost).8 Shematsko je tovrstno obnašanje 
polimerov prikazano na sliki 1. Pri večini pametnih polimerov gre za reverzibilne procese, kar 
pomeni, da se ob vzpostavitvi začetnih pogojev polimerne verige v raztopini povrnejo v prvotno 
stanje.8,9 Zaradi omenjenih lastnosti so to nepogrešljivi sistemi za diagnostiko ter transport 
zdravilnih učinkovin v telesu. Še več, sproščanje učinkovin lahko dosežemo na točno 
določenih/želenih mestih v telesu, s tem pa se seveda zmanjša vpliv neželenih stranskih učinkov. 
Ogromno pa si od uporabe tovrstnih materialov lahko obetamo tudi na področju tkivnega 
inženiringa, elektronike, biosenzorjev za različne molekule, ekologije in kontrole onesnaževanja 
okolja ter na področju izdelave premazov, barv ter lepil. Uporabljajo se tudi v proizvodnji plenic 
za absorpcijo urina, kompresijskih obvez za opekline, ki zagotavljajo in ohranjajo vlažno okolje 
na poškodovanih območjih ter v proizvodnji rokavic, kontaktnih leč in prsnih vsadkov.2,3,10–12  
 
Slika 1: Shematski prikaz odziva makromolekule, ki sodi med 'pametne polimere', na 
spremembe v okolju. Prirejeno po referenci9. 
Najpogosteje uporabljeni so tisti polimeri, ki so občutljivi na spremembe v temperaturi in pH.2,10 
Večinoma gre za molekule polielektrolitov, ki so v splošnem zgrajene iz hidrofobnega ogrodja, na 
katerega so vezane različne funkcionalne skupine. Kljub temu, da bi zaradi dolge nepolarne 
osnovne (na primer ogljikove) verige pričakovali, da tovrstne spojine ne bodo topne v vodi, jim 
to omogočajo ionizirajoče stranske skupine. V polarnih medijih tako disociirajo v makroion in 
ekvivalentno število nasprotno nabitih protiionov. V večini primerov nabiti delci ne izvirajo le iz 
makromolekul, temveč tudi iz dodatka soli z nizko molekulsko maso. Tako pride do kompleksnih 
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inter- in intramolekularnih interakcij, ki pa pomembno vplivajo na značilne lastnosti 
polielektrolitov, po katerih se ti razlikujejo od nenabitih polimerov.13,14 
a) Polimeri, ki se odzivajo na spremembe v pH 
Zelo pogosto je obnašanje polimerov odvisno tudi od pH vodnega medija. Taki polimeri imajo na 
verigi vezane bodisi funkcionalne skupine s kislinskimi (npr. karboksilna funkcionalna skupina; 
⎯COOH) ali pa bazičnimi lastnostmi (npr. aminska funkcionalna skupina; ⎯NH2). Za kislinske 
skupine je značilno, da protone oddajajo in s tem pridobi polimer negativen naboj, medtem ko 
jih bazične sprejemajo, se protonirajo, in zato dobi polimer pozitiven naboj. Polimeri, ki se 
odzivajo na spremembe v pH, so idealni za uporabo na področju transporta zdravilnih učinkovin 
v telesu, saj se pH v različnih predelih človeškega telesa močno razlikuje, kar vpliva na lastnosti 
polimera, predvsem njegovo obliko (konformacijo).2 Topnost te skupine polimerov je odvisna od 
električnega naboja na verigi, naboj pa spreminjamo s spreminjanjem pH raztopine. V kolikor s 
spremembo pH dosežemo, da se električni naboj makromolekule zniža, s tem znižamo tudi njeno 
hidrofilnost (oziroma povečamo hidrofobnost), polimer pa se lahko tudi obori iz raztopine.11  
b) Polimeri, ki se odzivajo na spremembe v temperaturi  
Topnost pa ni odvisna le od naboja na verigi polimera, temveč tudi od temperature. Pogosto 
topnost makromolekul narašča z naraščajočo temperaturo, prav tako pa so znani obratni 
primeri, ko pride med segrevanjem do obarjanja polimera iz raztopine. Temperaturo, pri kateri 
pride do ločitve faz (fazne separacije) v raztopini polimera, imenujemo točka zmotnitve (angl. 
cloud point) (Tc), ker raztopina pri tem zmotni, saj ločitev faz ne poteče na makroskopskem 
temveč na mikroskopskem nivoju: ena faza je namreč dispergirana v drugi v obliki majhnih 
kapljic. V zvezi s tem govorimo o kritični temperaturi raztopine. Kritična temperatura raztopine 
(angl. critical solution temperature) (CST) je bodisi najvišja bodisi najnižja temperatura, pri 
kateri pride do ločitve faz. Že zelo majhne spremembe v temperaturi okrog CST imajo lahko za 
posledico drugačno razmerje med hidrofilnim in hidrofobnim značajem polimera, kar je 
posledica sprememb v stopnji hidratacije funkcionalnih skupin ter v konformacijskem stanju 
polimerne verige. Tovrstne spremembe pa vodijo do ločitve faz (lahko tudi do obarjanja), pri 
čemer pogosto pride do konformacijskih sprememb verige, na primer do prehodov 'klobčič-
globula', in končno do agregacije med polimernimi verigami.12,15 Če pride do fazne separacije 
med segrevanjem raztopine, govorimo o t.i. nižji kritični temperaturi raztopine (angl. lower 
critical solution temperature) (LCST). V tem primeru postanejo kontakti med molekulami 
polimera ter topilom/vodo neugodni, kar vodi do obarjanja polimera iz raztopine. Nasprotno pa 
je za raztopine polimerov, v katerih pride med segrevanjem do ugodnejših interakcij med 
polimerom in topilom, značilna t.i. višja kritična temperatura raztopine (angl. upper critical 
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solution temperature) (UCST). Pri slednjih nastopi ločitev faz pri ohlajanju pod UCST.2,9,12,15 
Zgoraj omenjeni prehod iz klobčiča v globulo predstavlja pri polimernih molekulah modelni 
sistem za obravnavo konformacijskih prehodov pri naravnih polimerih (biopolimerih), na 
primer za denaturacijo proteinov. Kadar se polimerne verige nahajajo v dobrem topilu, so zaradi 
odboja med posameznimi segmenti v iztegnjenih oblikah. Dobro topilo torej pomeni, da 
polimerna molekula preferira kontakte z molekulami topila pred kontakti z drugimi polimernimi 
molekulami. Ko pa se kakovost topila manjša, so interakcije med polimernimi molekulami in 
molekulami topila čedalje manj ugodne, kar rezultira v privlačnih interakcijah med samimi 
segmenti polimerne verige. Tako pride do krčenja verige in eventuelnega prehoda iz iztegnjene 
oblike v kompaktno globulo. V t.i. θ-topilu pa so kontakti polimernih molekul s topilom 
energetsko ekvivalentni kontaktom med polimernimi molekulami in takšna spojina se obnaša 
kot idelana raztopina.   
Precej obširno in natančno so raziskani temperaturno odzivni polimeri z LCST obnašanjem, saj 
se tovrstni sistemi najpogosteje uporabljajo za prenos zdravilnih učinkovin. Mednje sodijo 
poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPAAm), poli(N,N'-dietil akrilamid) (PDEAAm), 
poli(dimetilaminoetil metakrilat) (PDMAEMA) in poli(N-(L)-(1-hidroksimetil)-propil 
metakrilamid).2,15 V literaturi najpogosteje omenjeni LCST polimer PNIPAAm je sintetični 
polimer, ki je pri sobni temperaturi topen v vodi zaradi vodikovih vezi, ki prevladujejo med 
amidnimi stranskimi skupinami in molekulami vode.2 Za njegovo Tc se v literaturi največkrat 
citira vrednost 32 °C.2,15 Nad to temperaturo postane raztopina PNIPAAm motna, gel pa se tvori 
pri temperaturi LCST, ki je blizu telesni. Na LCST PNIPAAm je mogoče vplivati z dodatkom 
nizkomolekularne soli, s kopolimerizacijo in z nadzorovanjem njegove molekulske mase. 
Dodatek nizkomolekularne soli zviša njegovo LCST, medtem ko je splošno znano, da tovrsten 
dodatek vodi do znižanja pri večini polimernih mešanic z LCST obnašanjem. Proces ko-
polimerizacije PNIPAAm z monomernimi enotami hidrofobne narave povzroči znižanje LCST, 
medtem ko vključitev hidrofilnih monomernih enot (na primer akrilne kisline) vodi do zvišanja 
LCST do temperature okoli 37 °C, to je telesne temperature. LCST PNIPAAm pa zniža tudi 
večanje molske mase makromolekule. Drug zelo pogost polimer z LCST je PDMAEMA, ki velja za 
šibko bazo in je zato njegovo LCST mogoče prilagajati tudi s spremembo pH. LCST se veča, ko 
polimer postaja bolj nabit, nad pH  ̴ 9 pa dobi pomemben vpliv na LCST molekulska masa 
polimera. V raztopinah z nižjimi pH vrednostmi je prevladujoči dejavnik, ki vpliva na LCST, naboj 
polimera.  PDMAEMA ob prisotnosti večvalentnih protiionov razvije UCST obnašanje pri 




Nasprotno pa se polimeri z UCST redkeje pojavljajo kot tisti z LCST in so posledično tudi slabše 
raziskani. V to skupino sodijo polimeri, za katere je znano, da so verige precej močno 
povezane/asociirane z vodikovimi vezmi.15 V to skupino sodijo poli(metakrilamid) (PMAm),16 
poli(hidroksietil metakrilat) (PHEMA),17 poli(N-akrilol glicinamid) (PNAGA),15 poli(akrilamid-
ko-akrilonitril) (P(AAm-co-AN)),15 poli(L-citrulin)15 in poli(alil urea)15. Tudi poli(akrilna kislina) 
(PA) in njeni kopolimeri se obnašajo kot polimeri z UCST, vendar le pri visokih ionskih jakostih 
raztopin (> 400 mM NaCl) ali nizkih pH vrednostih (< 4).17 PA je z vodikovim atomom na mestu α 
najpreprostejši analog družine poli(α-alkilkarboksilnih kislin), ki imajo na α-C atomu različne 
substituente, in sicer alkilne verige z naraščajočim številom C atomov, kar posledično vodi do 
naraščajoče hidrofobnosti. Ostale predstavnice te družine (poli(metakrilna kislina) (PMA), 
poli(etakrilna kislina) (PEA) in poli(propilakrilna kislina) (PPA)), katerih osnovne enote so 
predstavljene v tabeli 1, se na spremembe v temperaturi odzivajo kot LCST polimeri. Predvsem 
za PMA je znano, da je LCST obnašanje osnova za nastanek gelov, ki pa so termoreverzibilni.16 
Poli(α-alkilkarboksilne kisline), ki so naštete v tabeli 1 in so predmet naših raziskav, sodijo med 
šibke polielektrolite in se odzivajo na praktično vse zunanje dejavnike, ne le na temperaturne 
spremembe (tudi na spremembe v pH in ionske jakosti raztopin ter na mehansko obremenitev 
raztopin). Omenjene makromolekule so sposobne tvoriti elektrostatske in van der Waalsove 
interakcije, vodikove vezi, spremljajo pa jih tudi hidrofobni efekti, ki so povezani s prisotnostjo 
hidrofobnih skupin na α-C atomu (Slika 2).  
Tabela 1: Primeri preiskovanih poli(α-alkilkarboksilnih kislin). 
Ime Okrajšava Radikal (R) 
 
poli(metakrilna kislina) PMA –CH3 
poli(etakrilna kislina) PEA –CH2CH3 





Slika 2: Shematski prikaz najpogostejših tipov interakcij v primeru poli(α-alkilkarboksilnih 
kislin). 
1.1.1 Poli(metakrilna kislina) (PMA) 
Razlog, da je PMA eden prvih preiskovanih sintetičnih polielektrolitov, je konformacijski prehod 
njene verige ob postopni ionizaciji karboksilnih skupin na njej in je podoben konformacijskim 
prehodom v bioloških makromolekulah.18 Veriga PMA je v kislem mediju oziroma pri nizki 
stopnji nevtralizacije karboksilnih skupin (αN) nenabita in zato zavzame kompaktno obliko, v 
bazičnem okolju oziroma pri višjih αN pa veriga pridobi naboj, klobčič se razvije in raztegne 
zaradi odboja med nabitimi karboksilnimi skupinami. Do tega prehoda med oblikama pride v 
ozkem območju vrednosti αN. Ravno zaradi izrazitega spreminjanja pH vzdolž prebavne poti 
(kisel medij v želodcu ter bazičen v črevesju) je PMA uporabna za vgrajevanje in kontrolirano 
sproščanje zdravilnih učinkovin v telesu. Znane so na primer raziskave uporabe PMA za namene 
intravenoznega apliciranja zdravila za kemoterapijo deksorubicina,19,20,21 oralnega doziranja 
inzulina22,23 ter govejega serumskega albumina23, in nazalnega vnašanja glukokortikoida 
budezonida.24 Glavna prednost raziskav PMA pa ostaja v tem, da se obnaša podobno kot 
biopolimeri (predvsem v točki konformacijskega prehoda). Ker so pojavi, opazni v raztopinah 
PMA, podobni kot v raztopinah bioloških molekul, je ta poli(α-alkilkarboksilna kislina) primerna 
za študije pojavov, ki so povezani z biopolimeri.18 
Prav tako pa je študij njenih lastnosti zanimiv, ker jo je razmeroma enostavno pripraviti v treh 
različnih stereoizomernih oblikah, in sicer kot: 
 ataktično PMA (aPMA),  
 izotaktično PMA (iPMA) ter  
 sindiotaktično PMA (sPMA). 
7 
 
Te tri oblike se med sabo razlikujejo v taktičnosti, to je v prostorski razporeditvi karboksilnih 
funkcionalnih skupin na osnovni hidrofobni verigi.25 Tri sosednje monomerne enote tvorijo t.i. 
triado. aPMA ima po dve sosednji karboksilni skupini na isti strani ravnine osnovnega 
ogljikovega skeleta, eno pa na nasprotni (Slika 3a in b), pri iPMA so vse tri karboksilne skupine 
na isti strani verige (Slika 3c), pri sindiotaktčni obliki pa so karboksilne skupine na nasprotnih 
straneh verige (Slika 3d). Taktičnost ima izrazit vpliv na obnašanje verig PMA v raztopini ter na 
njihovo asociacijo.26–30 Dokazano je bilo na primer, da je konformacijski prehod v primeru a- in 
sPMA reverzibilen,26,31 medtem ko je v primeru iPMA ireverzibilen, kar se da dokazati s 
kislinsko-bazno titracijo.32 Krivulji za titracijo z bazo in retitracijo s kislino v primeru aPMA in 
sPMA sovpadata, medtem ko se ireverzibilnost iPMA jasno pokaže v titracijski zanki v območju 
αN < 0,5. To pa vodi do sklepa, da razvitje verige iPMA poteka preko drugačnih vmesnih stanj kot 
pa njeno zvijanje.27,29,31  
  
Slika 3: Shematski prikaz tipičnih a) in b) ataktičnih, c) izotaktičnih in d) sindiotaktičnih 
zaporedij treh ponavljajočih se enot, ki se imenujejo triade. 
V koncentriranih vodnih raztopinah so verige aPMA intermolekularno povezane in posledično se 
v takšnih raztopinah tvorijo gelaste strukture.32 Prav tako tvori aPMA gel, ko je raztopina 
izpostavljena strižnim obremenitvam33 ali ko jo pogrejemo nad določeno (LCST) temperaturo.32 
Za ta gel je znano, da je termoreverzibilen.32 V skladu z LCST obnašanjem toplotni efekti, ki 
spremljajo konformacijski prehod verige aPMA v razredčenih vodnih raztopinah, naraščajo z 
naraščajočo temperaturo.34 Zelo pomembno je dejstvo, ki ga je dokazal Sedlák s soavtorji,35–37 da 
se verige aPMA v koncentrirani vodni raztopini ne odzivajo na spremembne v temperaturi, če 
karboksilne skupine na njih niso ionizirane. V vodni raztopini imajo verige PMA vedno nek 
majhen naboj, saj je določen delež (nekaj %) COOH skupin zaradi lastne ionizacije vedno 
ioniziran, zaradi česar do asociacije med segrevanjem praktično ne pride. V kolikor pa lastno 
ionizacijo popolnoma zavremo, kar lahko naredimo z dodatkom HCl, pa postane LCST obnašanje 
aPMA zopet izrazito in se z naraščajočo koncentracijo dodane HCl celo premika k nižjim 
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temperaturam.35–37 Podobno se LCST aPMA s stopnjo nevtralizacije αN = 0 pomika k nižjim 
vrednostim tudi v primeru večanja koncentracije dodane soli.35,38 
Vpliv taktičnosti na obnašanje verig PMA v raztopinah v preteklosti ni bil tako dobro poznan kot 
je danes, saj so bile raziskave izvedene večinoma z aPMA. Vendar se je v zadnjem času pojavilo 
kar precej literature, ki poroča o obnašanju iPMA v vodnih raztopinah ter jasno kaže, da se 
lastnosti iPMA izrazito razlikujejo od lastnosti aPMA.27–29,34 Ena najočitnejših razlik je ta, da 
stabilne raztopine iPMA ni mogoče pripraviti pri αN = 0, saj se iPMA obori iz vode, ko αN pade 
pod 0,2.27–29 Posledično lahko asociacijske procese zasledujemo le pri αN > 0,2 oziroma v bližini 
αN  0,2, kar pomeni, da so verige že znatno nabite in tako postane naboj na verigah iPMA 
pomemben faktor v procesu njihovega združevanja. Naslednja očitna razlika v lastnostih a- in 
iPMA je ta, da je težnja izotaktične oblike po asociaciji pri segrevanju raztopine nasprotna težnji 
aPMA. Kot nakazujejo reološke in FTIR meritve29 ter kalorimetrija34, težnja iPMA po 
medmolekulski asociaciji pada z naraščajočo temperaturo. Izmerjeni toplotni efekti pri ionizaciji 
karboksilnih skupin se zmanjšujejo z naraščanjem temperature. Van den Bosch in soavtorji29 so 
pokazali, da koncentrirana raztopina iPMA z αN = 0,28 tvori elastični gel, če jo ohladimo pod 0 °C. 
Podobno obnašanje pa so opisali že prej za raztopine nekaterih nevtralnih homopolimerov v 
organskih topilih.39–43 Zanje je značilen dvostopenjski mehanizem geliranja, ki so ga predlagali 
tudi za iPMA.29,44 V prvi stopnji naj bi šlo za prehod iz klobčiča v obliko vijačnice, v drugi pa za 
intermolekularno asociacijo vzporedno poravnanih vijačnic, ki se med sabo povezujejo z 
vodikovimi vezmi. Tako se tvorijo kompaktnejša jedra, ki jih obdaja nekoliko ohlapnejša 
ovojnica. Ali je to tudi edini možni scenarij pri iPMA, pa ni dokazano. 
1.1.2 Poli(etakrilna kislina) (PEA) in poli(propilakrilna kislina) (PPA) 
V seriji poli(𝛼-alkilkarboksilnih kislin), ki imajo na 𝛼-C atomu vezano stransko alkilno skupino, 
sledita PMA (z metilno skupino) PEA, ki ima na 𝛼-C atomu vezano etilno skupino, in PPA s 
propilno stransko skupino (Tabela 1). Za PEA in PPA je na voljo razmeroma skopo število 
podatkov, saj sta bili sintetizirani in raziskani precej kasneje kot PMA.45–51 Titracijske krivulje 
kažejo, da je tudi za verige PEA, tako kot za verige PMA, v vodnih raztopinah značilen 
konformacijski prehod.45–47 
Popolnoma protonirani obliki PEA in PPA (αN = 0) v vodi nista topni, zato bi bilo njune lastnosti 
na nek način primerno primerjati ne le z ataktično obliko PMA temveč tudi z izotaktično PMA, ki 
je pri αN = 0 prav tako netopna.35,52 PEA in PPA je potrebno ionizirati do določene αN, saj je zanju 
zaradi daljših hidrofobnih stranskih alkilnih skupin hidrofobni značaj še večji v primerjavi s 
PMA.35–37,52 Zaradi hidrofobnega značaja se na primer PEA uspešno veže na lipidne membrane v 
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celici, konformacijski prehod pa omogoča, da lahko kontroliramo spremembe v lastnostih in 
prepustnosti membran pri različnih pH.53–58  
Verige PEA v raztopini so pri nizki αN v kompaktni obliki, ki jo lahko opišemo kot gelsko 
zamreženo strukturo, pri visoki αN pa se razvijejo.46,47,59 To je zelo jasen pokazatelj, da  so verige 
PEA podvržene medmolekulski asociaciji preko tvorbe vodikovih vezi, kar je bilo tudi 
eksperimentalno dokazano.35⎯37,52 Vodikove vezi se namreč tvorijo tako med neioniziranimi 
COOH skupinami na PEA verigah kot tudi med neioniziranimi ter ioniziranimi (COO⎯). Sedlák s 
sodelavci35⎯37 je dokazal, da so slednje (COOH···COO⎯) bistveno močnejše kot vodikove vezi med 
neioniziranimi skupinami (COOH···COOH), zato je na tem mestu smiselno govoriti o 
intermolekularni povezavi PEA verig pri nizki αN. V razviti obliki imata PEA in PMA podobno 
strukturo, bistveno pa se razlikujeta njuni kompaktni obliki pri nizkih vrednostih pH.59 To 
razliko je Muroga s sodelavci59 pripisal strukturni razliki med metilno in etilno stransko skupino. 
Slednja je namreč večja, kar predstavlja določeno sterično oviro pri zvijanju, in tudi bolj 
hidrofobna kot metilna. Raziskave Peljhana in sodelavcev52 ponujajo dokaze o močni 
medmolekulski asociaciji med kratkimi verigami PEA v vodni raztopini brez dodane soli. 
Konduktometrične meritve namreč kažejo na to, da se vse karboksilne skupine na verigi PEA ne 
nevtralizirajo z NaOH, medtem ko v primeru PMA pride do nevtralizacije vseh COOH skupin. 
Predpostavlja se, da te neionizirane karboksilne skupine na različnih PEA verigah, ki niso 
dostopne za titracijo, med sabo tvorijo zelo močne vodikove vezi, hidrofobne etilne skupine pa 
so izpostavljene vodnemu okolju. Posledica tega je, da ekvivalentne točke na titracijskih 
krivuljah PEA niso ostro vidne.52 Kot je do sedaj razvidno iz opisov nižjih analogov poli(α-
alkilkarboksilnih kislin), so njihove titracijske krivulje v literaturi precej natančno opisane, 
medtem ko nam zaenkrat še ni uspelo zaslediti titracijske krivulje za PPA.   
Večina v  literaturi opisanih  lastnosti raztopin PEA in PPA se nanaša na ataktična polimera 
(aPEA in aPPA), torej vpliv taktičnosti ni bil vključen, čeprav vemo iz primerjave a- in iPMA kako 
pomembna je v resnici taktičnost polimerne verige. Tudi PEA in PPA sodita med polimere, 
katerih lastnosti so odvisne od temprature, in sicer med segrevanjem njunih raztopin pride do 
medmolekulske asociacije in nastanka večjih asociatov nano dimenzij (zato jih lahko 
poimenujemo tudi nanodelci), kar pa ne vodi do obsežnega obarjanja polimerov iz raztopin.35–
37,60–62 Kakovost topila se med segrevanjem postopoma slabša in tako postanejo namesto 
interakcij polimer-topilo preferenčne interakcije med molekulami polimera. Pri tem se razdalje 
med posameznimi verigami zmanjšajo in pride do tvorbe vodikovih vezi, ki pa se dodatno 
ojačajo, ko raztopine ohladimo nazaj na sobno temperaturo, zato se asociati, ki nastanejo med 
segrevanjem, ne razgradijo med ohlajanjem. Za odziv aPEA in aPPA na temperaturne 
spremembe je ključnega pomena prisotnost določenega naboja na njunih verigah, to je pri t.i. 
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kritični stopnji nevtralizacije (αp), ki že vodi do fazne separacije (pri αN = 0 sta namreč obe 
netopni). Shematski prikaz mehanizma asociacije aPEA in aPPA je prikazan na sliki 4. Struktura 
nastalih nanodelcev je precej nabrekla in vsebuje ogromno molekul topila, kar so Sedlák in 
sodelavci dokazali tako z metodami sipanja svetlobe36,37,61 kot tudi s krio-transmisijsko 
elektronsko mikroskopijo (krio-TEM).61 Strukturo nastalih nanodelcev aPEA in aPPA so 
poimenovali 'cobble-like'. 
 
Slika 4: Shematski prikaz mehanizma samo-združevanja verig aPEA in aPPA pri segrevanju (T 
> 0). 
Glavni parameter, s katerim lahko vplivamo na termo-odzivnost aPEA in aPPA, je tako αp. V tem 
se ti dve ataktični kislini bistveno razlikujeta od ataktične PMA, ki je temperaturno občutljiva v 
popolnoma neionizirani obliki.35,36 V splošnem velja, da močnejši kot je hidrofobni efekt (daljša 
kot je hidrofobna alkilna veriga v monomerni enoti), višja je vrednost αp. Za raztopine vseh treh 
obravnavanih poli(α-alkilkarboksilnih kislin) pa velja podobno, to je, da višja kot je stopnja 
nevtralizacije αN (αN > αp), šibkejša je njihova tendenca po asociaciji med segrevanjem. Sedlák 
poroča o vrednostih αp ~ 0,18 za aPPA,  αp ~ 0,12 za aPEA ter αp = 0 za aPMA.35–37,60–62 Med 
segrevanjem raztopin PEA in PPA opazimo dva bistvena pojava, ki ju med segrevanjem aPMA 
ne:37   
 ne pride do makroskopske ločitve faz, proces segregacije se konča na mezoskopskem 
nivoju, in 
 proces asociacije je ireverzibilen, zato se asociati, ki nastanejo med segrevanjem, ne 
razgradijo med ohlajanjem raztopine nazaj na sobno temperaturo. 
To je posledica dejstva, da je za nastanek nanodelcev aPEA in aPPA gonilna sila 
termodinamskega izvora, saj kakovost topila pada z naraščanjem temperature in začno 
prevladovati interakcije med verigami makromolekul, medtem ko je ireverzibilnost njihovega 
nastanka ter stabilizacija dosežena s tvorbo vodikovih vezi, predvsem med COOH in COO− 
skupinami, ki so odgovorne za medmolekulsko asociacijo že pri sobni temperaturi pred 
segrevanjem (kot je že razloženo na začetku podpoglavja 1.1.2).37,60,62 Ker so verige aPMA 
nenabite (αN = 0), se med njenimi verigami tvorijo vodikove vezi med COOH skupinami, ki pa so 
šibkejše kot med COOH in COO−.37 Prisotnost vodikovih vezi COOH···COO⎯ v nanodelcih aPEA37 in 
11 
 
aPPA60 ter COOH···COOH v nanodelcih aPMA60 je Sedlák s sodelavci37,62 potrdil s FTIR 
spektroskopijo in kvantno-kemijskimi izračuni. Znano je, da imajo na jakost organskih kislin in 
energijo vodikovih vezi, ki jih lahko tvorijo kislinske skupine, velik vpliv elektron-donorske 
oziroma elektron-akceptorske funkcionalne skupine v molekuli.63 Alkilne stranske skupine, kot 
so metilna, etilna in propilna, sodijo med elektron-donorske skupine s pozitivnim induktivnim 
efektom, kar pomeni, da kislinska stranska skupina težje odda H+ in posledično sodi spojina med 
šibkejše kisline.64 Obenem pa tovrstne stranske skupine doprinesejo k povečanju energije 
vodikove vezi, ki jih spojina lahko tvori.63 Ta učinek je najmočnejši, če je hidrofobna skupina 
vezana na isti C atom kot kislinska COOH skupina, in slabi, če se položaj substituente oddaljuje 
od karboksilne skupine na α-C atomu. Za polimerne karboksilne kisline, kot so PMA, PEA in PPA, 
ki so spojine tako z več medsebojno povezanimi kislinskimi kot tudi elektron-donorskimi 
alifatskimi funkcionalnimi skupinami, je pričakovati, da bo njihov učinek na jakost vodikovih 
vezi še izrazitejši. Z daljšanjem alkilne verige stranske funkcionalne skupine pa se veča tudi 
jakost induktivnega efekta.64 To pomeni, da je v vrsti PMA, PEA in PPA slednja najšibkejša 
kislina, katere kislinske stranske skupine tvorijo najmočnejše vodikove vezi, medtem ko je PMA 
močnejša kislina in je zanjo značilna samo-ionizacija COOH skupin v vodnih raztopinah, v kolikor 
je ne zavremo z dodatkom HCl.35–37,60,62 
1.2 Interakacije polielektrolitov in protiionov  
Lastnosti polielektrolitov so v veliki meri odvisne tudi od narave protiionov. Le-ti drastično 
vplivajo na razmere v raztopini s kondenzacijo na verigah polimerov in na njihovih agregatih.65,66 
Protiioni v raztopinah senčijo odbojne interakcije med istovrstno nabitimi funkcionalnimi 
skupinami na verigah poliionov in tako omogočajo intramolekularno zvitje verige. Zaradi 
nasprotnega naboja, kot ga imajo funkcionalne skupine na polimernih verigah, pa lahko 
povzročijo tudi intermolekularno povezovanje teh verig.  
1.2.1 Anorganski kovinski večvalentni protiioni 
Študij interakcij med makromolekulami ter protiioni je zelo pomemben, saj različno valentni 
anorganski kovinski ioni igrajo ključno vlogo pri bioloških procesih v živih sistemih, pa tudi na 
tehnološkem in farmacevtskem področju.17,67,68 V naravi so enovalentni kationi sicer 
najpogosteje zastopani, vendar pa so večvalentni v bioloških sistemih pomembnejši. Kar 
polovica vseh proteinov potrebuje za stabilizacijo strukture kovinski kofaktor, prav tako pa so 
anorganski kovinski elementi nepogrešljivi za delovanje encimov ter proteinov, ki so odgovorni 
za respiratorne funkcije v telesu (na primer železo v molekuli hemoglobina reverzibilno veže 




Mg2+ ioni so na primer protiioni v molekuli ATP71, stabilizirajo nukleinske kisline s senčenjem 
odbojev med negativno nabitimi fosfatnimi skupinami67, prav tako sodelujejo tudi pri 
stabilizaciji dvojne vijačnice DNA67,72, v membranah pa nevtralizirajo naboje v lipidnih dvoslojih, 
ker se vežejo na negativno nabite skupine lipidov.67,71 Iz teh le nekaj omenjenih funkcij Mg2+ iona 
ni težko razbrati, da gre za zelo pomemben kofaktor v biokemiji, razlog pa tiči v njegovih precej 
specifičnih lastnostih.71,73 Najpomembnejše med njimi so majhen ionski polmer (0,65 Å73) in 
bistveno večji hidratiran polmer (rH) (rH = 4,76 Å71,73) ter močna vezava vode v heksagonalni 
geometriji okrog hidratiranega kationa. Počasna izmenjava molekul vode v hidratacijski lupini 
kationa je glavni razlog, da Mg2+ le stežka odda molekulo vode.67,69,70,73 Mg2+ sodi med t.i. trde 
katione, kar pomeni, da se raje povezuje s t.i. trdimi anioni, to je z ligandi, ki vključujejo kisik kot 
koordinirajoči atom (na primer COO− skupine).67 Izraz trd kation/anion pomeni, da gre za ione, 
ki imajo majhen ionski radij, visoko stopnjo valence in so šibko polarizirani. Večina proteinov 
koordinira Mg2+ v svojo strukturo z vsaj enim karboksilatnim ligandom. Mg2+ pa je vezan na 
COO− samo preko enega kisikovega atoma, to je na t.i. monodentatni (enovezni) način.67,69,70,74–76 
Ta način vezave Mg2+ s COO− je bolj ugoden, ker pride do tvorbe vodikovih vezi med tistim 
atomom kisika v COO− skupini, ki ni koordiniran na Mg2+, in najbližjo molekulo vode iz 
hidratacijske sfere Mg2+ (Slika 5).74 
 
Slika 5: Shematski prikaz monodentatne vezave Mg2+ na karboksilatno skupino. Z rdečo črtkano 
črto je prikazana ugodna vodikova vez, ki se tvori med prostim kisikovim atomom karboksilatne 
skupine in eno izmed koordinacijskih molekul vode. 
Drug možen način vezave s karboksilati pa je bidentatni (dvovezni), kar pomeni, da se kovinski 
kation veže na oba kisikova atoma v COO− skupini. Ta način je pogostejši za vezavo Ca2+ kationov 
na COO−.70,74 Ca2+, ki je odgovoren za stabilizacijo kosti, zobne sklenine ter lupin raznih 
lupinarjev, ima tudi sicer v primerjavi z Mg2+ precej drugačne lastnosti.73,77 Njegov ionski polmer 
(0,99 Å73) je bistveno večji v primerjavi z Mg2+ in to vodi do velike fleksibilnosti v 
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koordinacijskih številih kompleksov, ki jih tvori z raznimi ligandi. Število molekul vode, 
koordiniranih na Ca2+ kation, je lahko med 6 in 8, možna pa je tudi koordinacija do 12 molekul. 
Geometrija koordinacijske sfere Ca2+ kationa je zato precej nepravilna.67,70,73,77 rH Ca2+ je torej 
odvisen od koordinacijskega števila, vendar je vedno manjši od rH Mg2+. Za koordinacijska števila 
6–8 je rH = 2,95 Å.73 Ca2+ zlahka odda molekulo vode iz svoje hidratacijske sfere,73,78,79 zato se 
njegovi kompleksi, v katerih prevladuje bidentatna vezava, imenujejo tudi 'suhi' kompleksi.74 Kot 
je razvidno iz slike 6, obstajata dve vrsti bidentatne vezave Ca2+ na karboksilatne skupine: 
kelatna bidentatna in mostovna bidentatna vezava. Pri kelatni koordinaciji je centralni ion Ca2+ 
vezan na dva kisikova atoma ene karboksilatne skupine, medtem ko je pri mostovni koordinaciji 
na vsak kisikov atom iste karboksilatne skupine vezan po en Ca2+.80 
 
Slika 6: Shematski prikaz dveh načinov bidentatne vezave Ca2+ na karboksilatne skupine: 
kelatna bidentatna in mostovna bidentatna vezava. 
Nekoliko manj pogosti trivalentni kationi, kot je La3+, imajo prav tako pomembno vlogo v 
bioloških procesih81, saj delujejo v živih sistemih kot analogi Ca2+ in lahko zato nadomestijo Ca2+ 
v številnih proteinih82,83 in tudi v celičnih membranah84 zaradi podobnega ionskega polmera 
(0,99 Å73 za Ca2+ in 1,18 Å85 za La3+). V večini primerov lahko La3+ nadomesti Ca2+, saj vezan na 
membrane zavira funkcije, ki jih sicer opravlja Ca2+. Vendar pa nikoli ne pride do transporta 
trivalentnih kationov preko celične membrane. Tako se lahko lantanoidi uporabljajo kot modelni 
elementi in nadomestki za Ca2+ v bioloških sistemih81–84 in pri proučevanju interakcij kovinskih 
ionov v raztopinah polielektrolitov.86  
Pred kratkim so poročali o asociacijskih pojavih med verigami a- in iPMA v vodnih raztopinah z 
dodanimi enovalentnimi solmi (LiCl, NaCl in CsCl)29,34,44,87,88, medtem ko je na voljo precej manj 
raziskav na temo interakcij obeh stereoizomerov PMA z večvalentnimi kationi.89–95 S 
potenciometrično titracijo, tehniko ravnotežne dialize in meritvami viskoznosti so nekateri 
avtorji ugotavljali, kako učinkovito se izbrani dvovalentni kationi vežejo na verige i- in sPMA.90–94 
Rezultati so pokazali, da verige iPMA šibkeje interagirajo z Mg2+ v primerjavi z Zn2+, Cu2+, Co2+ in 
Ni2+90–93, medtem ko ima sPMA večjo afiniteto do Mg2+ v primerjavi s Cu2+.90,93 Mg2+ se šibkeje 
veže tudi na karboksilne skupine v PA.94 
Luminiscenčne študije kompleksov lantanoidnih ionov z vsemi tremi izomeri PMA (a-, s- in 
iPMA)89 so pokazale, da se tri karboksilatne skupine v PMA vežejo na en trivalentni kation na 
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dvovezni način, kar je neodvisno predlagalo tudi nekaj drugih raziskovalnih skupin.69,74,80,95 Pri 
vezavi na COO− izgubi La3+, ki ima običajno koordinacijsko število vod 9, nekaj vezanih molekul 
vode. Ta izguba se zazna kot povečanje intenzitete luminiscence kationa.89,95,96 Rezultati kažejo, 
da vezava treh karboksilatnih skupin pomeni izgubo 5−6 molekul vode v prvi koordinacijski 
lupini La3+ kationa,89 kar vodi do povečanja entropije in zmanjšanja solvatacijske proste energije 
sistema.69 Na ta način se trivalentni kationi vežejo na COO− skupine bistveno močneje kot 
enovalentni.89 
1.2.2 Organski hidrofobni enovalentni protiioni 
Sistemom polielektrolitov lahko vdihnemo hidrofobni značaj tudi tako, da jim dodamo 
hidrofobne protiione. Primer tako imenovanih hidrofobnih protiionov  so tetraalkilamonijevi 
kationi ((CnH2n+1)4N+), ki jih pogosto krajšamo kar TAA+. Hidrofobni značaj je odvisen od dolžine 
štirih alkilnih verig, ki so vezane na centralni dušikov atom. Največ študij je bilo do sedaj 
opravljenih na prvih štirih predstavnikih v seriji TAA+ kationov, in sicer na tetrametil- (Me4N+; 
TMA+), tetraetil- (Et4N+; TEA+), tetrapropil- (Pr4N+; TPA+) in tetra-n-butilamonijevem kationu 
(Bu4N+; TBA+).97−97 Te spojine, ki so prikazane na sliki 7, so se namreč izkazale kot zelo dobri 
modelni sistemi za proučevanje hidrofobnih učinkov. Specifične interakcije, ki delujejo med  
tovrstnimi ioni in molekulami v raztopini, bistveno vplivajo na lastnosti raztopin polielektrolitov 
in lahko postanejo celo bolj pomembne od elektrostatskih interakcij. Njihovo delovanje je 
pomembno predvsem na področju katalizne kemije, na primer pri katalizi prenosa snovi med 
dvema fazama, in za obarjanje velikih anionov iz raztopin.99  
 
Slika 7: Shematski prikaz homologne vrste tetraalkilamonijevih kationov; a) 
tetrametilamonijevega (TMA+), b) tetraetilamonijevega (TEA+), c) tetrapropilamonijevega 
(TPA+) in d) tetra-n-butilamonijevega (TBA+) kationa. 
Znano je, da se lastnosti izoliranih TAA+ kationov, na primer v vakuumu, spreminjajo linearno z 
naraščajočo dolžino alkalne verige (z naraščajočim številom n; ⎯CH2⎯ skupin). Podobno velja 
tudi za TAA+ v vodnih raztopinah ter v organskih topilih, vendar pa se v tovrstnih medijih 
nekatere njihove lastnosti le ne spreminjajo popolnoma v skladu s tem trendom. Običajno pride 
pri meritvah določenih lastnosti do hitrega porasta v vrednostih ali pa dosežejo v seriji vedno 
daljših alkilnih verig nek maksimum. To je med drugim lahko tudi posledica dejstva, da pride pri 
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določeni dolžini alkilnih verig že tudi do zvijanja le-teh ter s tem do različnih konformacijskih 
sprememb. Kationi TAA+ so torej splošno uvrščeni med hidrofobne katione, vendar tega pojma 
ne moremo posplošiti na vse njihove lastnosti.  
Izrazito linearno odvisnost kaže standardni parcialni molski volumen TAA+ tako v vodnih 
raztopinah kot tudi v organskih topilih. V kolikor pa pride do prenosa molekule med vodno in 
organsko fazo, pa pride še do ekspanzije alkilnih verig na kationih, ki so večji od TPA+, medtem 
ko se najmanjša dva kationa v seriji TAA+ zmanjšata. Razlog za to tiči v razporeditvi molekul 
vode v hidratnem plašču okrog alkilnih verig TAA+ kationov. Molekule vode se od alkilnih verig 
verjetno odmaknejo, pri čemer število vodikovih vezi med njimi celo naraste (dodatno urejanje); 
govorimo o tvorbi 'kletk'. To stanje spominja na kristalno strukturo ledu.98−100 V takšnem okolju 
pride do bolj efektivnih privlačnih interakcij med alkilnimi verigami, kar seveda zmanjša 
prožnost verig. Ko pa pride do prenosa TAA+ molekule (n > 2) iz vodne v brezvodno fazo, kletke, 
ki jih tvorijo molekule vode, izginejo, konformacija alkilnih verig TAA+ je spet bolj prožna in tako 
lahko zavzamejo večji volumen. Prav tako sta linearno odvisna od dolžine verige tudi van der 
Waalsov (VvdW) in McGowanov volumen (VX). Prvi opisuje celoten volumen kationov, drugi pa 
izključeni volumen, v katerega druge molekule (na primer molekule topila) ne morejo 
penetrirati.99   
Izrazito nelinearno odvisnost od dolžine alkalne verige pa je moč opaziti pri lastnostih, ki 
opisujejo gibanje TAA+ molekul v vodnih raztopinah, to je pri Stokesovem volumnu (VSt) ter 
viskoznostnemu koeficientu (B). Do izrazitega porasta in odstopanja od linearnosti pride pri 
kationih, ki so večji od TEA+, kar pa lahko pomeni, da je gibljivost najmanjših predstavnikov 
TAA+ večja. To pripisujejo dodatnemu rotacijskemu gibanju ionov v raztopini, kar ni značilno za 
vse predstavnike TAA+, predvsem ne za tiste z večjimi in sterično bolj ovirajočimi alkilnimi 
verigami. Večji ioni se gibljejo le translacijsko, upoštevati pa je potrebno, da se z njimi premika 
tudi hidratacijski ovoj.99 
Kot je dokazal Marcus99 z meritvami standardne molske Gibbsove energije prenosa teh ionov iz 
vodne v brezvodno fazo, lahko TMA+ uvrščamo med hidrofilne katione, medtem ko so vsi ostali 
člani serije TAA+ kationov v homologni vrsti čedalje bolj hidrofobni, kot je seveda splošno znano. 
Podobne ugotovitve ponujajo tudi meritve entalpij mešanja (Hmix) vodnih raztopin alkalijskih, 
zemljoalkalijskih in tetraalkilamonijevih soli poli(anetolsulfonske kisline) ter poli(tiofen-3-
ilacetne kisline) (PTAA).101,102 Pravzaprav je TMA+ po svojih lastnostih bolj podoben protiionom 
alkalijske vrste. Hmix obeh omenjenih polielektrolitov z raztopinami alkalijskih in 
zemljoalkalijskih kloridov (𝑀𝑧+𝐶𝑙𝑧
−) pada z naraščajočo standardno entalpijo hidratacije (Hhid) 
alkalijskih in zemljoalkalijskih protiionov, medtem ko Hmix z raztopinami TAACl neenakomerno 
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narašča z naraščajočo Hhid TAA+ kationov. To da misliti, da mehanizma zamenjave protiionov s 
hidrofilnimi in hidrofobnimi protiioni najverjetneje nista enaka.  
Medtem ko je titracijsko obnašanje nizko molekularnih kislin in baz neodvisno od narave 
titranta (baze oziroma kisline), pa je pri njihovih polimernih analogih situacija popolnoma 
drugačna.103,104 Gregor je s svojimi sodelavci105−107 pri titraciji PA in PMA s kvarternimi 
tetraalkilamonijevimi bazami ugotovil, da z naraščajočo velikostjo kationa baze, ki se uporablja 
za titracijo, slabi jakost PA in PMA. To je posledica večje izgube elektrostatske vezavne energije, 
ko velik protiion (kot je TAA+) izmenja majhen vodikov protiion v COOH skupinah.105,107 Na 
osnovi teh pojavov so sklepali, da so protiioni prostorsko izključeni iz klobčiča verige polianiona 
PA in PMA, se pa nahajajo v neposredni bližini verige, in sicer na razdalji, ki je primerljiva z vsoto 



















2 NAMEN DELA 
Namen raziskovalnega dela za doktorsko disertacijo je priprava stabilnih ter vodotopnih 
nanodelcev iz raznih poli(α-alkilkarboksilnih kislin) na osnovi asociacije med polimernimi 
verigami. Že v uvodu smo omenili, kako obetajoči so pametni polimeri na področju transporta 
zdravilnih učinkovin, zato upamo, da bodo rezultati naše raziskave ne le prispevali k boljšemu 
razumevanju obnašanja stereoizomerov PMA in njenih še bolj hidrofobnih analogov PEA ter 
PPA, temveč tudi doprinesli k njihovi aplikaciji v farmaciji in medicini. V ta namen se morajo 
aPMA in iPMA, PEA ter PPA uporabljati pri nizkih stopnjah nevtralizacije (αN) karboksilnih 
skupin na polimernih verigah, saj so le pod temi pogoji izbrane polikisline močno asociirane. Ker 
se vse preiskovane spojine pri nizkih αN (αN < 0,2) oborijo (izjema je aPMA, ki je topna v vodi 
tudi pri αN = 0), je eden od poglavitnih ciljev raziskav priprava nanodelcev teh makromolekul v 
popolnoma neionizirani obliki (torej pri αN = 0) brez makroskopske fazne separacije. To bomo 
poskušali doseči s spreminjanjem valence dodanih protiionov, taktičnosti, s spremembami v 
ionski jakosti raztopin ter v temperaturi.  
Rezultati bodo v disertaciji predstavljeni po posameznih polimernih kislinah. V prvem delu 
bomo obravnavali, kakšen je vpliv valence dodanega protiiona ter ionske jakosti raztopine na 
asociacijo polimernih verig pri sobni temperaturi, v drugem delu pa, kako na asociacijske pojave  
vpliva temperatura.   
Za študij vpliva protiionov in natančnejšega razumevanja zapletenih interakcij in načinov 
njihove vezave na verige polielektrolitov v raztopinah bomo uporabili večvalentne anorganske 
kovinske katione: Mg2+, Ca2+ in La3+, za primerjavo pa je vključen tudi dodatek enovalentnih Na+ 
ionov. Prav tako bomo uporabili hidrofobne in sterično nekoliko zahtevnejše enovalentne 
katione iz serije tetraalkilamonijevih kationov (TAA+): tetrametil- (TMA+), tetraetil- (TEA+) in 
tetrapropilamonijeve (TPA+) katione. Vse naštete protiione bomo v raztopine dodali v obliki 
ustreznih kloridov. Glavni cilj tega dela raziskav bo določitev značilnosti asociatov, ki se tvorijo v 
prisotnosti dvovalentnih Mg2+ in Ca2+, trivalentnega La3+ in enovalentnih TAA+ ter jih primerjati s 
tistimi, ki nastanejo v prisotnosti Na+. V ta namen bomo uporabili tehniki dinamičnega (DLS) in 
statičnega sipanja svetlobe (SLS), meritve pH in zeta-potenciala (ζ-potencial), fluorimetrijo ter 
kalorimetrične meritve. Z uporabo SLS bomo določili radij sukanja (Rg), z DLS pa hidrodinamski 
radij (Rh). Iz obeh parametrov bomo nato izračunali še njuno razmerje (), ki ga imenujemo 
parameter oblike (ρ = Rg/Rh). Pri fluorimetriji bomo iz emisijskih spektrov pirena določili 
razmerja intenzitet prvega in tretjega emisijskega vrha (I1/I3) in na osnovi tega sklepali na 
mikropolarnost okolja, v katerem se piren nahaja. S pomočjo kalorimeričnih meritev bomo 
določili ionizacijske (oziroma protonacijske) entalpije (ΔHion) v odvisnosti od αN ter iz dobljenih 
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eksperimentalnih podatkov izračunali spremembe entalpije, ki spremljajo konformacijski 
prehod (ΔHtr). 
Drugi del raziskav pa je zasnovan kot primerjalna študija vpliva temperature in valence že prej 
omenjenih protiionov na samo-združevanje verig vseh študiranih polikislin v vodnih raztopinah. 
Zaradi potencialne uporabe v medicini in farmaciji naj bi bili ti asociati stabilni predvsem pri 
sobni in telesni temperaturi. Sam proces asociacije med spreminjanjem temperature bomo 
zasledovali z UV-Vis spektroskopijo, prisotnost asociatov in njihove strukturne značilnosti pri 
posameznih temperaturah pa bomo zopet določili s tehnikama DLS in SLS. Te rezultate bomo še 



















3 TEORETIČNE OSNOVE UPORABLJENIH METOD 
3.1 UV-Vis spektroskopija in fluorimetrija  
Z absorpcijsko spektroskopijo v območju valovnih dolžin svetlobe, ki ustrezajo UV in vidni 
svetlobi (UV-Vis spektroskopija) opazujemo prehode elektronov, saj le-ti ob sprejetju ustrezne 
količine energije preidejo v vzbujena stanja. Fotoni UV in delno tudi vidne svetlobe z valovnimi 
dolžinami med 200 in 800 nm imajo dovolj veliko energijo, da povzročijo v molekulah prehode 
elektronov iz najvišje zasedene molekulske orbitale v najnižjo nezasedeno. Taki prehodi so 
najbolj verjetni, pri čemer nastanejo kratkoživa vzbujena stanja molekul, nato pa se elektroni 
vrnejo nazaj na osnovno (to je nevzbujeno) stanje. Pri tem molekule oddajo ekvivalentno 
energijo kot so jo prejele pri vzbujanju. Prehod v osnovno stanje lahko poteka na več načinov, ki 
so prikazani na sliki 8:  
 molekula lahko naenkrat odda vso prejeto energijo in pri tem izseva kvant svetlobe z 
valovno dolžino, ki je enaka valovni dolžini absorbirane svetlobe ali  
 izgubi del energije pri trkih z ostalimi molekulami, pri čemer je energija prehoda iz 
vzbujenega v osnovno stanje manjša, molekula pa izseva kvant svetlobe z daljšo valovno 
dolžino. Pojav imenujemo fluorescenca.  
 
Slika 8: Shematski prikaz pojava absorpcije in fluorescence.  
Energija absorbiranega fotona je enaka energijski razliki (ΔE) med elektronskima nivojema, 
odvisna pa je tudi od valovne dolžine svetlobe kot podaja enačba 1: 
Δ𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐
𝜆
,                                                                                                                                                          (1) 
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kjer je h Planckova konstanta, ν frekvenca in λ valovna dolžina. Prehodi se lahko zgodijo med 
elektronskimi, vibracijskimi in/ali rotacijskimi stanji. Merilo za količino absorbirane svetlobe je 




,                                                                                                                                                                        (2) 
kjer je I intenziteta prepuščene svetlobe in I0 intenziteta slepega vzorca. Druga količina, ki jo 
pogosteje uporabljamo, pa je absorbanca (A), ki jo lahko izrazimo z enačbo 3: 
𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 = −𝑙𝑜𝑔
𝐼
𝐼0
.                                                                                                                                           (3) 
Beer-Lambertov zakon povezuje absorbanco  s koncentracijo (v mol L-1); zvezo  podaja enačba 4, 
ki pove, da je A sorazmerna s koncentracijo snovi c:  
𝐴 = 𝜀𝑐𝑙,                                                                                                                                                                     (4) 
kjer je l dolžina optične poti žarka skozi vzorec v cm, ε pa je sorazmernostni faktor, ki se imenuje 
ekstinkcijski koeficient z enoto L mol-1 cm-1. Graf, ki prikazuje odvisnost absorbance ali logT od 
valovne dolžine, imenujemo spekter. Primer absorpcijskega spektra iPMA s koncentracijo 0,022 
mol L-1 in αN = 0,19 v 0,1 M NaCl je prikazan na sliki 9 skupaj z absorpcijskim spektrom raztopine 
0,1 M NaCl. 
  
Slika 9: UV-Vis spektra iPMA (cp = 0,022 mol L-1, αN = 0,19) v 0,1 M raztopini NaCl ter same  0,1 
M raztopine NaCl, posneta v območju  λ med 200 in 800 nm. Na vstavljenem grafu je prikazan 
povečan spekter v območju 200⎯400 nm. 
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Na absorpcijske značilnosti spojine vpliva v največji meri prisotnost in struktura kromofora. 
Kromofori so skupine, ki so sposobne elektronskih prehodov. To so aromatski sistemi, 
konjugirani sistemi, peptidna vez in podobno. Vplivajo pa na prehode tudi skupine, ki so vezane 
na kromofor, in same po sebi ne povzročajo absorpcije svetlobe, vplivajo pa na valovno dolžino 
in intenzivnost absorpcije. To so skupine z neveznimi elektronskimi pari (na primer ⎯OH, ⎯OR, 
halogeni) in jih imenujemo avksokromi.  
V osnovnih stanjih so elektroni v molekulah v σ, π ali v neveznih orbitalah, nezasedene pa so 
običajno protivezne σ* ali π* orbitale. Ker obstajajo trije tipi zasedenih (n, σ, π) in dva tipa 
nezasedenih (σ*, π*) orbital, ločimo tudi več tipov prehodov, ki se med sabo razlikujejo po 
energiji in verjetnosti prehoda (Slika 10). 
 
Slika 10: Različni tipi prehodov med elektronskimi stanji pri absorpciji pri UV-Vis 
spektroskopiji. 
Na sliki 10 vidimo, da so energije prehodov različne. Najvišjo energijo fotonov in s tem najkrajše 
valovne dolžine zahtevajo prehodi σ → σ*, najdaljše pa n → π*. Primer dovoljenega prehoda je na 
primer π → π*, medtem ko gre v primeru n → π* za prepovedan prehod. 
V molekulah, ki vsebujejo dušik in kisik, lahko pride do n→π* prehodov, ki so najbolj raziskani 
pri karbonilnih spojinah. V primeru poli(α-alkilkarboksilnih kislin) je kromofor COOH skupina, 
tipični prehodi za to skupino pa so v območju med 280 in 290 nm. Karbonilna skupina pa ima 
tudi π→π* prehode pri 214 nm. To sovpada tudi z spektrom iPMA, ki je prikazan na sliki 9 (glej 
povečavo spektra v območju 200⎯400 nm). 
Podobno kot je za meritve absorpcije potrebna prisotnost kromofora v molekuli, mora biti za 
potrebe fluorimetrije prisoten fluorofor. Fluorofor je lahko spojina ali le del večje molekule, ki po 
vzbujanju s svetlobo z določeno λ, oddaja svetlobo z višjo λ od vzbujevalne. Fluorofori običajno 
vsebujejo več aromatskih skupin ali pa dele molekul z večjim številom π vezi. Ta strukturni 
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element interagira z okolico, zato je energijski nivo tako osnovnega kot tudi vzbujenega stanja 
molekule odvisen od okolja, v katerem se molekula nahaja. Fluorescenčni spektri molekule se 
zato razlikujejo glede na sestavo raztopine. Ker so prehodi med posameznimi energijskimi nivoji 
zelo hitri, molekule, ki se nahajajo v okolici fluorofora, tem spremembam ne morejo slediti. Zato 
spekter, ki ga posnamemo, ustreza stanju raztopine v osnovnem energijskem nivoju. S 
fluorimetrijo lahko spremljamo tudi spremembe v okolici fluorofora, predvsem spremembe v 
polarnosti. Molekule topila z orientacijo svojih dipolov vplivajo na energijska stanja fluorofora in 
s tem spreminjajo emisijski spekter. 
Molekule poli(α-alkilkarboksilnih kislin) ne fluorescirajo (nimajo fluorofora), zato je potrebno 
sistemu za študiranje s to tehniko dodati zunanji fluorofor. Pri tem je potrebno zadostiti potrebi, 
da ima ta fluorofor dobro definiran in ponovljiv odziv na spremembe v neposredni okolici. 
Pomembno pa je, da ta spojina s svojo prisotnostjo ne vpliva na lastnosti in procese, ki potekajo 
v sistemu, ki ga študiramo. Primerni fluorofori so aromatska barvila, ki imajo tendenco po 
solubilizaciji v hidrofobnih območjih. Ko se spremeni polarnost okolja, v katerem se fluorofor 
nahaja, se mora emisijski spekter aromatskih spojin opazno spremeniti.108 Za fluorimetrične 
meritve sistemov kot so poli(α-alkilkarboksilne kisline) se kot dodani fluorofor uporablja piren, 
katerega strukturna formula je prikazana na sliki 11. Piren je hidrofobna molekula in je v vodi 
skoraj netopen (njegova topnost v vodi je zelo nizka; okrog 10-6 M). Če bi bile v študiranem 
sistemu dejansko prisotne hidrofobne domene, bi se piren solubiliziral v notranjosti teh domen 
(topnost bi se povečala, na primer v prisotnosti PMA na okrog 10-5). Mi pa lahko na tak način 
študiramo in preiskujemo morebitne spremembe v mirkookolju, v katerem se piren nahaja. V 
emisijskem spektru pirena se namreč s polarnostjo okolja spremeni tudi relativna intenziteta 
emisijskih vrhov (Slika 12). Emisijski pas pirena poteka med 350 in 450 nm in ima značilno fino 
strukturo. Gre za štiri različne vrhove, ki so naloženi na glavni vrh, označimo pa jih od 1 do 4, pri 
čemer 1 pripišemo vrhu pri najkrajši valovni dolžini. Merilo za polarnost okolja je razmerje 
intenzitet prvega in tretjega vrha, I1⁄I3.108 I1⁄I3  je v zelo polarnem topilu (na primer v vodi) med 
1,6–1,8, v manj polarnem (na primer metanolu) je okrog 1,3 in v benzenu le okrog 1,1.109 V še 
bolj nepolarnih topilih, n-heksanu in cikloheksanu, je razmerje I1⁄I3 že 0,8.109 
 




Slika 12: Fluorescenčni spekter pirena v polarnem (—) in nepolarnem okolju (—). 
3.2 Metode sipanja svetlobe 
Do sipanja svetlobe pride, ko elektromagnetno valovanje interagira z dipolom (oziroma z naboji) 
molekule. Električno polje vpadne svetlobe inducira periodične oscilacije elektronskih oblakov v 
atomih, ki tako postanejo vir sekundarnega elektromagnetnega valovanja in posledično vir 
sipane svetlobe. Sipanje se pojavi, kadar svetloba potuje skozi optično heterogen medij. 
Shematsko je to prikazano na sliki 13. Razlog za to so razlike v lomnih količnikih med koloidnimi 
delci in medijem. Sipanje je najbolj izrazito, če je velikost delcev primerljiva z valovno dolžino 
vpadne svetlobe. 
 
Slika 13: Shematski prikaz sipalnega eksperimenta: ?⃑? 0 in ?⃑? θ sta oznaki za vektorja vpadnega in 
sipanega elektromagnetnega valovanja, θ pa je kot med njima.  
Prednost metod sipanja svetlobe je, da z njimi lahko določimo strukturne in dinamične lastnosti 
koloidnih sistemov. So namreč absolutne metode za določanje molske mase in velikosti 
koloidnih delcev, z njimi lahko študiramo kinetiko procesov, omogočajo pa nam tudi raziskave 
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polidisperznih vzorcev. Te informacije dobimo na osnovi meritev povprečne intenzitete sipane 
svetlobe in nihanj v intenziteti sipane svetlobe, do katerih pride zaradi naključnega Brownovega 
gibanja delcev (virov sipanja), zaradi česar se razdalje med viri sipanja nenehno spreminjajo. 
Ena izmed delitev metod sipanja je delitev na elastično in neelastično sipanje svetlobe. Elastično 
sipanje predstavlja idealen primer sipanja, za katerega je značilno, da ima sipana svetloba isto 
frekvenco kot vpadna svetloba, kar bi bil primer, ko fotoni na sipalnih centrih ne izgubijo nič 
energije. Pri neelastičnem sipanju pa imajo sipani fotoni nekoliko nižjo energijo od vpadnih in 
posledično tudi nižjo frekvenco. 
Druga izmed delitev je splošna, saj sta mogoča dva pristopa k izvedbi sipalnega eksperimenta. 
Prvi je t.i. statični eksperiment (angl. static light scattering) (SLS), kjer merimo časovno 
povprečje intenzitete sipane svetlobe (Slika 14a). Pri tem eksperimentu se lahko spreminja kot 
opazovanja, omogoča pa nam raziskovanje strukturnih lastnosti vzorca. Pri drugem, t.i. 
dinamičnem eksperimentu (angl. dynamic light scattering) (DLS), pa merimo časovno odvisnost 
intenzitete sipane svetlobe, torej fluktuacije v intenziteti sipanja pri določenem kotu θ (Slika 
14b). Omogoča nam raziskovanje dinamičnih, preko njih pa tudi strukturnih lastnosti vzorca. 
Zadnja izmed delitev metod pa je glede na razmerje med valovno dolžino svetlobe in velikostjo 
delcev oziroma struktur, na katerih pride do sipanja svetlobe. Poznamo: (a) Rayleighevo sipanje, 
kjer so sipalni delci precej manjši od valovne dolžine vpadne svetlobe (< 𝜆/20) in se obnašajo 
kot točkasti viri sipanja; (b) Debyevo sipanje, kjer so delci relativno veliki in imajo lomni količnik 
podoben lomnemu količniku medija; in (c) Miejevo sipanje, kjer so sipalni delci primerljivih 
velikosti z valovno dolžino vpadne svetlobe in imajo hkrati tudi lomni količnik precej večji od 









Slika 14: Shematski prikaz (a) statičnega in (b) dinamičnega sipalnega eksperimenta. 
Teorija sipanja je bolj obširno razložena v referencah 110–112. 
3.2.1 Statično sipanje svetlobe  
Meritve intenzitete sipane svetlobe, pridobljene z SLS, prikažemo kot odvisnost od sipalnega 
kota (𝜃) in masne koncentracije sipajočih delcev. Izmerjena intenziteta sipanja pri danem kotu in 
koncentraciji je povprečna vrednost, izmerjena v daljšem časovnem intervalu (1–2 s). Iz 
absolutne vrednosti intenzitete sipane svetlobe lahko določimo masno povprečje molskih mas 
(M𝑤). Iz SLS meritev lahko določimo drugi virialni koeficient (A2), ki odraža 
idealnost/neidealnost raztopine in za delce, ki so primerljive velikosti kot valovna dolžina 
vpadne svetlobe, tudi radij sukanja (R𝑔). 
Sipanje svetlobe na majhnih delcih 
Molekule idealnega plina so neodvisne izotropne molekule, ki jih lahko definiramo kot točkovne 
centre sipanja. Sipanje linearno polarizirane svetlobe se da najenostavneje razložiti na tem 
primeru.  Eksperimentalno merljiva količina sipane svetlobe je njena intenziteta (i𝑠). Razmerje 







,                                                                                                                                                  (5) 
kjer je α polarizabilnost molekul, θ sipalni kot, 𝜆0 valovna dolžina vpadne svetlobe in r razdalja 
med centrom sipanja (molekulo) in detektorjem. Ta enačba pove, da je is obratno sorazmerna s 
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četrto potenco valovne dolžine vpadne svetlobe. Statični sipalni eksperiment je prikazan na sliki 
15. 
 
Slika 15: Shematski prikaz statičnega sipalnega eksperimenta. 













),                                                                                                                                  (6) 
kjer sta M molska masa molekul in NA Avogadrovo število, M⁄NA predstavlja maso enega delca 
(ene molekule), dn⁄dc pa predstavlja odvisnosti lomnega količnika od koncentracije in ga 











)2.                                                                                                                                            (7) 
Iz te enačbe lahko izluščimo bistvene lastnosti is: (i) je obratno sorazmerna s četrto potenco 
valovne dolžine vpadne svetlobe in (ii) sorazmerna kvadratu molske mase in členu (dn⁄dc)2. 
Enačba 7 velja za eno izotropno molekulo. Izraz za intenziteto sipanja z enotnega volumna z več 







,                                                                                                                                                                  (8) 










)2𝑀𝑐.                                                                                                                                          (9) 
V realnih primerih je običajno, da je svetloba nepolarizirana. V tem primeru je potrebno sešteti 
prispevka vertikalno in horizontalno polarizirane svetlobe z enako inteziteto. Nepolarizirana 
svetloba, ki jo označimo kot Iθ, je enaka vsoti dveh členov (pod medsebojnim kotom 90°), ki sta 
podana v obliki enačbe 9. Vsak člen predstavlja sipanje polovice intenzitete vpadne svetlobe in 
lahko levo stran enačbe v tem primeru zapišemo kot is⁄2I0. Eden od obeh členov vsebuje sin2θ1, 
drugi pa sin2θ2, kar pomeni, da se v enačbi 5 pojavi člen ((sin2θ1 + sin2θ2)⁄2, kjer θ1 in θ2 
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predstavljata kota med osema dipolnih momentov pri vertikalno in horizontalno polarizirani 
vpadni svetlobi in smerjo opazovanja. Ta člen lahko zapišemo kot (1+ cos2θ) in tako enačbo 5 
zapišemo v obliki: 
𝐼𝜃
𝐼0




.                                                                                                                                      (10) 
Enačbo 10 je prvi izpeljal lord Rayleigh leta 1971, zato se sipanje na delcih, ki so majhni v 
primerjavi z valovno dolžino svetlobe, imenuje po njem. Enačbo 9 sedaj za nepolarizirano 
svetlobo zapišemo kot: 
𝐼𝜃
𝐼0







)2𝑀𝑐.                                                                                                                   (11) 
Sipanje svetlobe na manjših makromolekulah v raztopinah 
Sipanje svetlobe na manjših makromolekulah v raztopinah lahko opišemo na podoben način kot 
za majhne izotropne molekule. Raztopina je sestavljena iz dveh komponent, in sicer iz topila in 
topljenca (makromolekul), k sipanju pa prispevata obe komponenti. Makromolekule v 
razredčenih raztopinah prispevajo k sipanju znatno več kot topilo, ker so veliko večje od molekul 
topila. Uporabimo lahko enake enačbe kot za sipanje neodvisnih izotropnih molekul, le da je 
potrebno upoštevati lomni količnik topila (n0; v zgornjih enačbah nastopa lomni količnik 







).                                                                                                                           (12) 
Končno enačbo za razmerje intenzitet sipane in vpadne svetlobe zapišemo kot: 
𝐼𝜃
𝐼0








)2𝑀𝑐.                                                                                                                   (13) 
Zavedati se je potrebno, da raztopine makromolekul niso idealne. Zato je za obravnavo 
pravilnejši pristop, ki temelji na uporabi teorije fluktuacij po Einsteinu in Debyu. Z upoštevanjem 
te teorije dobimo naslednji izraz za razmerje intenzitet sipane in vpadne svetlobe: 
𝐼𝜃
𝐼0










𝑀−1 + 2𝐴2𝑐 + 3𝐴3𝑐
2 + … 
,                                                                              (14) 
kjer sta A2 in A3 drugi in tretji virialni koeficient in … označuje, da so lahko v enačbi prisotni tudi 
višji virialni členi. 
Z uvedbo Rayleighevega razmerja (Rθ), ki ga izrazimo kot: 




(1 + 𝑐𝑜𝑠2𝜃)−1                                                                                                                                   (15) 
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+ 2𝐴2𝑐 + 3𝐴3𝑐
2 + …,                                                                                                                           (16) 
kjer je K optična konstanta, podana z izrazom: 







)2,                                                                                                                                                  (17) 
ki velja za za nepolarizirano vpadno svetlobo, medtem ko za vertikalno polarizirano vpadno 
svetlobo velja izraz: 







)2.                                                                                                                                                  (18) 
Kot je razvidno iz enačbe 15, je za določitev Rayleighevega razmerja potrebno izmeriti le Iθ, I0, r 
in θ. Vendar to v praksi ni tako enostavno, kjer predvsem meritve r in θ ne morejo biti izvedene 
tako natančno, kot je to sicer potrebno za točno določitev Rayleighevega razmerja. Obstaja 
alternativni način, kjer primerjamo intenziteto sipane svetlobe na vzorcu z intenziteto dobro 
poznanega standarda. To je na primer čisti toluen, za katerega Rayleighevo razmerje poznamo. 
Če sta intenziteti sipane svetlobe z vzorca (analita) in s toluena merjeni pri enakih 







𝑡𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑎 .                                                                                                                               (19) 
Za dovolj razredčene raztopine lahko člene v imenovalcu desne strani enačbe 16 z višjimi 






+ 2𝐴2𝑐.                                                                                                                                                    (20) 
Sipanje svetlobe na velikih delcih 
Veliki delci so tisti, katerih hidrodinamski radiji (Rh) so primerljivih velikosti z valovno dolžino 
vpadne svetlobe ali pa so večji od le-te. Takšnih delcev ne moremo smatrati kot točkovne vire 
sipanja. V velikih delcih vpadna svetloba inducira dipole na različnih delih iste molekule , 
svetloba se posledično siplje s točk na delcu, ki so daleč vsaksebi. Zato pride do faznega zamika 
med žarki, ki se sipljejo z različnih delov molekule. Zaradi te fazne razlike pride do interference 
in posledično do zmanjšanja intenzitete sipane svetlobe. To zmanjšanje je bolj izrazito pri večjih 
kotih (destruktivna interferenca), pri kotu opazovanja θ = 0° pa interference ni (Slika 16). Za 
opis interference vpeljemo funkcijo P(θ), ki je definirana kot: 
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,                                                                                                                                                   (21) 
kjer sta Rθ in R0 Rayleighevi razmerji za ustrezna kota, Iθ in I0 pa intenziteti sipanja za ustrezna 
kota opazovanja.  
 
Slika 16: Shematski prikaz a) sipanja svetlobe v smeri vpadne svetlobe (θ = 0°) in b) 
destruktivne interference, do katere pride pri sipanju pod kotom različnim od 0°. 
Za majhne delce za vse kote in za velike delce pri kotu θ = 0° velja, da je P(θ) = 1. Z naraščanjem 
kota θ vrednost P(θ) pada, medtem ko se P(θ) bliža 1, ko gre θ proti 0°. Zato za velike delce velja, 
da je intenziteta sipane svetlobe odvisna od kota opazovanja. Iz kotne odvisnosti intenzitete 
sipane svetlobe pa lahko določimo parameter velikosti delcev, kot je na primer radij sukanja 
(Rg). Ker je funkcija P(θ) odvisna od velikosti in od oblike delca, jo imenujemo tudi faktor oblike. 
Rg je definiran kot kvadratni koren povprečja kvadratov razdalj masnega elementa od težišča 










2.                                                                                                                                (22) 
Tu je M masa makromolekule in m masa masnega elementa verige. Vsoto je potrebno izračunati 
po vseh n elementih verige, vsakemu od teh elementov ustreza razdalja ri od težišča 




Slika 17: Shematski prikaz definicije radija sukanja po enačbi 22. Rdeča pika prikazuje težišče 
makromolekule. 
Namesto sipalnega kota običajno uvedemo sipalni vektor (𝑞 ). Sipalni vektor lahko izračunamo, 
če poznamo sipalni kot θ in valovno dolžino svetlobe λ0 (Slika 18). Zapišemo ga kot razliko med 
valovnima vektorjema vpadne in sipane svetlobe, ?⃑? 0 in ?⃑? , torej kot 𝑞 = ?⃑? −  ?⃑? 0 . Za oba valovna 







.                                                                                                                                                    (23) 
 
Slika 18: Shematski prikaz sipalnega eksperimenta in konstrukcije sipalnega vektorja 𝑞 . 
Pri velikih delcih, kot so makromolekule, je potrebno upoštevati interferenco med sipano 
svetlobo z večih mest na molekuli, katerih medsebojna lega je fiksna. Tako je potrebno vse 
enačbe, izpeljane zgoraj, ustrezno korigirati s P(θ). 
Enačbo, ki povezuje P(θ) in Rg, pogosto zapišemo kot:  




2 .                                                                                                                                (24) 
Enačba velja za poljubne oblike delcev. Pri obravnavi sipanja pa je primernejša recipročna 








2.                                                                                                                                   (25) 
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Zveza 25 velja, če so delci majhni (oziroma če je produkt qRg majhen). Če sedaj v enačbi 20 






+ 2𝐴2𝑐.                                                                                                                                              (26) 
Za polidisperzne vzorce moramo molsko maso (M) v enačbi 26 zamenjati z masnim povprečjem 
molskih mas (?̅?𝑤). Če sedaj v enačbi 26 upoštevamo še izraz 25 za P(θ), dobimo osnovno enačbo 










2) + 2𝐴2𝑐.                                                                                                                       (27) 
Enačba 27 je osnova za Zimmovo grafično metodo, s pomočjo katere je moč določiti ?̅?𝑤 , Rg in A2.  
Številni avtorji so izpeljali enačbe za P(θ) za delce določenih oblik. P(θ) so vpeljali kot funkcijo 
parametra qRg. Primeri takih funkcij so: 
 Zimmova enačba velja za delce vseh oblik, če je produkt qRg majhen ((qRg)2 < 1,5). 
Enačba ima obliko: 




2 .                                                                                                                                  (28)     
 Guinier je vpeljal zvezo, ki dobro opisuje globularne strukture s simetrično porazdelitvijo 




3 .                                                                                                                                    (29) 
 Tudi Debye in Bueche sta predlagala izraz za globularne strukture s krogelno simetrično 
porazdelitvijo točk okoli težišča, ki pa je bolj naključna, kot to velja za Gaussovo 








.                                                                                                        (30)  
Ta enačba dobro velja za gele ter premrežene ali razvejane polimere.                                            





(𝑒−𝑥 + 𝑥 − 1),                                                                                                                    (31) 
kjer je 𝑥 = (𝑞𝑅𝑔)
2.  
Oblike delcev določamo s primerjavo eksperimentalnih vrednosti funkcije P(θ) s teoretično 
določenimi sipalnimi funkcijami delcev. Razlike med raznimi oblikami postanejo opazne, kadar 
je  (qRg)2 > 2. Pod temi pogoji pa je intenziteta sipanja že tako nizka, da je med oblikami včasih 
težko razlikovati. V teh primerih je bolj primerna metoda za razlikovanje med oblikami delcev 
predstavitev rezultatov v obliki tako imenovanega Kratkyevega diagrama, ki je prikazan na sliki 
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19 za različne topologije/oblike delcev. V tem grafu rišemo odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg. 
Prednost Kratkyevega diagrama je v tem, da je funkcija P(θ) pomnožena z vrednostjo (qRg)2, kar 
omogoča lažjo zaznavo majhnih razlik med posameznimi primeri, saj je asimptotično obnašanje 
pri velikih vrednostih q močno ojačeno za faktor (qRg)2. 
 
Slika 19: Prikaz Kratkyevega diagrama, ki prikazuje odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg za izbrane 
topologije delcev. 
3.2.2 Dinamično sipanje svetlobe 
Dinamično sipanje svetlobe (DLS) je ena izmed najbolj uporabnih eksperimentalnih tehnik za 
karakterizacijo raztopin makromolekul. Gre za raziskovanje sistemov, ki so nehomogeni glede 
na velikost delcev. Ravno ta nehomogenost pa povzroči spremembe v lomnem količniku, kar 
vodi do sipanja svetlobe. Sicer pa pri DLS merimo časovno odvisne fluktuacije/nihanja v 
intenziteti sipane svetlobe, ki izhajajo iz fluktuacij v koncentraciji. Slednje pa so posledica 
naključnega Brownovega gibanja delcev.  
Če za eksperiment uporabimo monokromatsko svetlobo laserja in z njo posvetimo skozi 
raztopino delcev, ki so podvrženi Brownovemu gibanju, so sipani fotoni podvrženi majhnim 
premikom v frekvenci. Zato pride do spektralne razširitve sipane svetlobe glede na spektralno 
širino vpadne svetlobe, kar nam omogoča izračun difuzijskega koeficienta delcev. Hitreje kot se 
delci v raztopini gibljejo, večja je spektralna širina sipane svetlobe. Prispevek velikih delcev k 
širjenju spektralne širine pa je majhno, ker se gibljejo počasi. Pri DLS eksperimentu izvajamo 
meritev v časovni domeni. Vendar ta eksperimentalna krivulja pogosto nima nobenega 
fizikalnega pomena, zato moramo izvesti transformacijo v frekvenčno domeno, da dobimo 
rezultat s fizikalnim pomenom. Ta pomembna pretvorba je Fourierjeva transformacija. 
33 
 
Za obravnavo meritev dinamičnega sipanja svetlobe definiramo dve vrsti tako imenovanih 
avtokorelacijskih funkcij:  










,                                                                          (32) 
kjer je I intenziteta sipane svetlobe. Oklepaji  označujejo časovno povprečje. Ker pa je 
intenziteta sipane svetlobe, ki jo lahko merimo, sorazmerna z jakostjo električnega polja (I ∝ 
|𝐸|2), je smiselno uvesti še: 







.                                                                                                         (33)       
Enačbi 32 in 33 sta zapisani v normalizirani obliki (deljenje z 〈|𝐸2(𝑞)|〉 ali 〈𝐼(𝑞)〉2). Da bi dobili 
informacije o premikajočih se delcih s pomočjo DLS, je potrebna analiza fluktuacij intenzitet 
sipane svetlobe, ki so prikazane na sliki 20a. To analizo v DLS inštrumentu opravi korelator. Ta 
pretvori vzorec kolebanj v intenziteti v avtokorelacijsko funkcijo intenzitete sipane svetlobe 
(g2(q,τ)) kot je zapisano v enačbi 33. Matematično lahko korelacijsko funkcijo G2(q,τ) zapišemo 
kot integral produktov intenzitet pri določenem času in pri nekem zakasnitvenem času (τ): 
𝐺2(𝑞, 𝜏) = 〈𝐼(𝑞, 𝑡)𝐼(𝑞, 𝑡 + 𝑛𝜏)〉 =
1
𝑁
∫ 𝐼(𝑞, 𝑡)𝐼(𝑞, 𝑡 + 𝜏)𝑑𝑡
𝑁
0
,                                                                    (34) 
kjer n pomeni število vzorčnih časov in N število potrebnih ponovitev, da dobimo ustrezno 
povprečje korelacijske funkcije. To enačbo si lahko predstavljamo kot množenje intenzitete pri 
času t (I(t)) in intenzitete pri času t+τ (I(t,τ)). Temu sledi podoben produkt pri času t+2τ 
((I(t+2τ)), kot je razvidno iz slike 20a. Ti produkti so povprečeni čez celoten časovni interval 
merjenja. 
 
Slika 20: a) Tipičen signal fluktuacij/nihanj v intenziteti sipane svetlobe; b) Monomodalna 
korelacijska funkcija električnega polja (g1(τ)) v odvisnosti od zakasnitvenega časa (τ); abscisa 
ima v tem primeru logaritemsko skalo; c) Prikaz lng1(τ) v odvisnosti od τ na linearni skali. 
a) b) c) 
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Obe avtokorelacijski funkciji, g1(q,τ) in g2(q,τ), sta med sabo povezani s Siegertovo zvezo: 
𝑔2(𝑞, 𝜏) = 1 + 𝛽|𝑔1(𝑞, 𝜏)|
2,                                                                                                                              (35) 
kjer je β eksperimentalna konstanta, ki je odvisna od vzorca, geometrije žarka in optičnega 
sistema detektorja. Ponavadi velja, da je 0,5  ≤ β ≤ 0,8, vendar ima lahko vrednosti vse do 0,99. 
Za križno korelacijo (metoda, na kateri temelji inštrument, s katerim so bile opravljene vse 
meritve v tem delu; glej razlago spodaj) pa velja, da je β < 0,25. Siegertova zveza ne velja, ko je 
število sipalnih delcev zelo majhno ali ko je njihovo gibanje omejeno (ni naključno Brownovo).  
Izmerjeno funkcijo g2(q,τ) pretvorimo v g1(q,τ): 






− 1,                                                                                                                           (36) 




.                                                                                                                                                (37) 
Običajno g1(q,τ) rišemo na logaritemski skali, da je analiza podatkov za polidisperzne vzorce 
nekoliko lažja (Slika 20b). Kadar je odvisnost lng1(q,τ) od τ linearna, se avtokorelacijska funkcija 
jakosti električnega polja sipanja svetlobe imenuje monomodalna funkcija (Slika 20c). To velja 
za tako imenovane monodisperzne delce ene same velikosti, ki so majhni, in za toge kroglice 
katerihkoli velikosti. Kadar zabeležimo linearno odvisnost, vemo, da so v vzorcu delci ene same 
velikosti. 
Fluktuacije v intenziteti sipanja so za večje delce precej počasnejše kot za manjše delce, kot je 
razvidno iz slike 21. Posledica tega je, da funkcija g1(τ) za manjše in hitrejše delce pada hitreje 




Slika 21: Fluktuacije v intenziteti sipanja so za večje delce počasnejše kot za manjše delce. 
Za razredčene disperzije, v katerih so razdalje med delci dovolj velike, da lahko interakcije med 
njimi zanemarimo, lahko z DLS izmerimo fluktuacije v intenziteti sipanja, ki so posledica 
Brownovega gibanja delcev in niso odvisne od interakcij med delci. V tem primeru zapišemo 
funkcijo  g1(q,τ) kot: 





𝜏𝑑,                                                                                                                  (38)   
kjer je Γ korelacijska hitrost pri danem sipalnem vektorju in jo izrazimo kot: 
Γ = 𝐷𝑞2 =
1
𝜏𝑑
.                                                                                                                                                       (39)                                
V enačbi 39 je D difuzijski koeficient in τd relaksacijski čas.                
Z DLS eksperimentom tako dobimo informacijo o D ali o porazdelitvi difuzijskih koeficientov, če 
so v vzorcu prisotnih delci različnih velikosti. Velikost delca izračunamo s pomočjo difuzijskega 




,                                                                                                                                                              (40) 
kjer je kB Boltzmannova konstanta, T temperatura, η pa viskoznost medija. Stokes-Einsteinova 
enačba velja za okrogle delce. To pomeni, da je po definiciji Rh izračunan iz zveze 40, enak radiju 
neinteragirajočih togih kroglic, ki difundirajo z enako hitrostjo kot molekula, ki jo raziskujemo.  
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3.2.3 Več-eksponentne korelacijske funkcije 
3.2.3.1 Razlogi za več-eksponentno upadanje funkcije g1(τ) 
V večini primerov ne opazimo idealnega linearnega poteka funkcije lng1(τ), ki bi bil odraz enega 
samega eksponenta v enačbi 38 (eno-eksponentno obnašanje funkcije lng1(τ)), ampak opazimo 
odstopanja od linearne odvisnosti lng1(τ) od τ. Namesto tega se pojavijo več-eksponentni 
dinamični procesi, kar je lahko posledica polidisperznosti vzorcev, prisotnosti medmolekulskih 
agregatov, visokoelastičnega gibanja v raztopinah srednjih koncentracij, visokoelastičnega 
stanja v gelih in fluktuacij, ki so posledica fleksibilnosti makromolekul. V teh primerih vsaka od 
zvrsti prispeva svoj eksponentni člen k funkciji g1(τ), ki ga je potrebno upoštevati z določeno 
utežjo. Zato enačbo 38 zapišemo kot: 




,                                                                                                                                   (41) 
kjer G(Γ) predstavlja utežni faktor, s katerim posamezna zvrst prispeva k intenziteti sipanja, in 
za katerega velja: 
∫ 𝐺(Γ)𝑑Γ = 1
∞
0
,                                                                                                                                                    (42) 
kar pomeni, da je da je normaliziran (vsota vseh prispevkov je 1). Najenostavnejši primer več-
eksponentnih korelacijskih funkcij je funkcija z dvema eksponentoma, ki se imenuje tudi 
bimodalna. To pomeni, da so v vzorcu prisotni delci z dvema različnima velikostma. Za ta primer 
sta funkciji g1(τ) in lng1(τ) v odvisnosti od τ prikazani na sliki 22. V grafu na desni, ki prikazuje 
odvisnost lng1(τ) od τ, opazimo dva linearna dela z različnima naklonoma.  
 
Slika 22: a) Bimodalna korelacijska funkcija električnega polja (g1(τ)) v odvisnosti od τ; abscisa 
ima logaritemsko skalo in b) prikaz lng1(τ) v odvisnosti od τ. 
Sicer pa se v praksi največkrat srečamo z vzorci, za katere sicer dobimo z meritvami sipanja 




zato opazimo pozitivno odstopanje od linearne odvisnosti lng1(τ) od τ pri visokih vrednostih τ 
(Slika 22c).  
Poznamo več načinov analiz več-eksponentnih korelacijskih funkcij. Najbolj znani sta 
kumulantna razvojna analiza ter inverzna Laplaceova transformacija.  
3.2.3.2 Analiza več-eksponentnih korelacijskih funkcij 
Kumulantna razvojna analiza. Namen te analize je določiti in okarakterizirati vse G(Γ). 
Logaritemsko odvisnost lng1(q,τ) zapišemo kot: 










+...,                                                                 (43)  
kjer so K1, K2 in K3 prvi, drugi in tretji kumulanti. Kumulant prvega reda je sorazmeren s 
povprečno vrednostjo difuzijskega koeficienta delcev in posledično obratno sorazmeren s 
povprečno vrednostjo hidrodinamskega radija, kot je razvidno iz enačbe 40: 
𝐾1 = 〈Γ〉 = 𝐷𝑞
2 .                                                                                                                                                   (44) 





𝐾2 = 〈(Γ − 〈Γ〉)
2〉 = (〈𝐷2〉 − 〈𝐷〉2)𝑞4.                                                                                                           (45)    
K3 pa je merilo za asimetrijo porazdelitve: 
𝐾3 = 〈(Γ − 〈Γ〉)
3〉.                                                                                                                                                (46)  
Kumulantno analizo ponavadi izvedemo tako, da eksperimentalno določeni korelacijski funkciji 
prilegamo polinom, ki je običajno tretje stopnje.  
Inverzna Laplaceova transformacija. Če sistem vsebuje delce različnih velikosti, ga opišemo s 
funkcijo, ki vsebuje vsoto eksponentnih členov. Vsaka od zvrsti, ki prispeva k sipanju svetlobe, je 
opisana z lastnim relaksacijskim časom: 






















′′′),... predstavljajo relativne prispevke posamezne zvrsti k celotni 
intenziteti sipanja. Programski paket CONTIN se uporablja za tovrstno analizo več-eksponentnih 
funkcij. Ta program nam omogoča, da dobimo porazdelitev τ iz tega pa nato porazdelitev D in Rh.   
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3.2.4 Tridimenzionalno dinamično sipanje svetlobe (3D-DLS) in tehnika križne 
korelacije 
Pri realnem delu v laboratoriju imamo večkrat opravka z motnimi raztopinami.111,113,114 V teh 
primerih pride do pojava večkratnega sipanja (svetloba se siplje s primarnega delca, nato pa se 
ta sipani žarek pri prehodu skozi medij siplje še na ostalih delcih), posledično pa postaneta 
analiza in interpretacija rezultatov SLS in DLS eksperimentov precej zapleteni. Vse enačbe, ki so 
zgoraj zapisane za SLS in DLS, so osnovane na predpostavki, da se svetloba sipa zgolj na enem 
delcu, preden doseže detektor.  
3.2.4.1 Križno koreliran eksperiment  
Tehnika križne korelacije pa nam omogoča meritve na zgoraj omenjenih motnih vzorcih, kjer 
prihaja do večkratnega sipanja. Princip temelji na izolaciji enkrat sipane svetlobe in 
eliminaciji/odstranitvi prispevkov večkrat sipane svetlobe. To je pri tej metodi doseženo s 
hkratnim izvajanjem dveh eksperimentov sipanja svetlobe na istem vzorcu z dvema laserskima 
žarkoma in dvema detektorjema. Vpadna žarka, ki ju označimo z valovnima vektorjema ?⃑? 𝑖1 in 
?⃑? 𝑖2, se križata v sipalnem volumnu v vzorcu. Signala, ki ju vidimo z dvema detektorjema, ki se 
nahajata pri končnih valovnih vektorjih ?⃑? 𝑓1 in ?⃑? 𝑓2, sta križno korelirana (Slika 23). Tako dobimo 
namesto avtokorelacijske funkcije tako imenovano križno korelacijsko funkcijo (G12(τ)), ki 
korelira intenziteto sipane svetlobe iz izmerjenih intenzitet v dveh vzporedno izvedenih 
eksperimentih:     
𝐺12(𝜏) = 〈𝐼1(0)𝐼2(𝜏)〉.                                                                                                                                        (48) 
Tu indeksa 1 in 2 označujeta dva niza merjenih intenzitet. 
Pri eksperimentu križne korelacije zgolj enkrat sipana svetloba povzroči korelirane 
fluktuacije/kolebanja v intenziteti na obeh detektorjih, medtem ko večkrat sipana svetloba 
povzroči nekorelirane fluktuacije, ki pa prispevajo le k ozadju.111,113,114 V tem primeru je križna 
korelacijska funkcija podana z enačbo: 
𝐺12
(1)(𝜏) = 〈𝐼1〉〈𝐼2〉 + 𝛽12 〈𝐼1
(𝑖)〉 〈𝐼2
(𝑖)〉 |𝑔1(𝑞, 𝜏)|
2,                                                                                           (49) 





povprečni vrednosti le enkrat sipane svetlobe, β12 pa je odsek križno korelacijske funkcije na 





Slika 23: Razporeditev valovnih vektorjev v 3D križno-korelacijski postavitvi. 
3.2.4.2 Tridimenzionalno križno koreliran eksperiment 
Odsek korelacijske funkcije β na ordinatni osi vidimo pri DLS eksperimentu kot razmerje 
signal/šum (Slika 24). Za avtokorelacijski eksperiment je ta odsek v idealnem primeru enak 1, za 
križno koreliran eksperiment pa je potrebno upoštevati geometrijo poti obeh žarkov. Možni so 
štirje različni sipalni procesi, kar prikazujemo s štirimi različnimi pari dveh vpadnih in dveh 
sipanih valovnih vektorjev. To lahko zapišemo kot ?⃑? 𝑖1 − ?⃑? 𝑓1, ?⃑? 𝑖2 − ?⃑? 𝑓2, ?⃑? 𝑖1 − ?⃑? 𝑓2 in ?⃑? 𝑖2 − ?⃑? 𝑓1. 
Sipalna procesa ?⃑? 𝑖1 − ?⃑? 𝑓1 in ?⃑? 𝑖2 − ?⃑? 𝑓2 imata enak sipalni vektor 𝑞 = 𝑞 1 = 𝑞 2, medtem ko imata 
preostala dva sipalna procesa različna sipalna vektorja od 𝑞 . Slednja dva procesa prispevata 
sipano svetlobo, ki je nekorelirana in zato prispeva le k ozadju, kar pa pomeni, da je maksimalni 
teoretični odsek za 3D eksperiment četrtina vrednosti, ki jo dobimo pri klasični avtokorelaciji, 
torej β = 0,25. Ta idealna vrednost je posledica dejstva, da vsak od dveh detektorjev vidi svetlobo 
obeh vpadnih žarkov. Do nadaljnjega nižanja vrednosti β12 pa pride zaradi nelinearnosti 
detektorjev, neuravnoteženosti inštrumenta in drugih omejitev, ki so posledica fizične narave 




Slika 24: Primer križne korelacijske funkcije. Odsek na ordinatni osi je enak β12.  
3.2.5 Kombinacija rezultatov meritev statičnega in dinamičnega sipanja svetlobe 
Eksperimentalna količina, ki povezuje podatke o velikosti delcev, dobljenih z meritvami SLS in 
DLS, je strukturni parameter, ki se imenuje razmerje ρ.110 Gre za razmerje med radijem sukanja 




.                                                                                                                                                    (50) 
Ta parameter je merilo odstopanja topologije makromolekule od oblike homogene neprepustne 
krogle, za katero je značilna vrednost tega parametra ρ = 0,778. Za različne tipe delcev so znane 
karakteristične vrednosti razmerja ρ. Najbolj pogoste vrednosti so zbrane v tabeli 2.  
Tabela 2: Različni tipi delcev in njihove značilne vrednosti ρ. 
Tip delca ρ 
Mikrogel ~ 0,6 
Homogena krogla 0,778 
Votla krogla 1 
Klobčič (monodisperzen vzorec) 1,50−1,78 
Klobčič (polidisperzen vzorec) 1,73−2,05 




3.3 Izotermna titracijska kalorimetrija 
Izotermna titracijska kalorimetrija (angl. isothermal titration calorimetry) (ITC) nam omogoča 
direktno zasledovanje različnih toplotnih efektov, do katerih pride na primer pri ionizaciji: 
—COOH + H2O ⇄ —COO– + H3O+                                                                                                                        (51) 
ali ponovni protonaciji že ioniziranih COO– skupin na verigah polielektrolitov v vodnih 
raztopinah: 
—COO– + H+ ⇄ COOH                                                                                                                                         (52) 
Ti pojavi so lahko na primer konformacijski prehodi, medmolekulska asociacija, obarjanje,.... 
Kalorimetrične meritve nam tako omogočajo določitev toplotnih efektov za vse procese, ki  
potekajo v sistemu.  
Toplotni efekt, ki spremlja reakcijo 51, se imenuje ionizacijska entalpija (ΔHion). Nasprotno 
enaka pa ji je protonacijska entalpija (ΔHprot), ki spremlja reakcijo 52. Ker iPMA, PEA in PPA niso 
topne v neionizirani obliki, jih je primerneje pripraviti pri višjih αN in meriti toplotne efekte, ki 
spremljajo protonacijo ioniziranih COO– skupin z izbrano kislino (npr. HCl). Je pa potrebno na 
takšen način izmerjene toplotne efekte ustrezno popraviti, in sicer za razredčilni entalpiji 
polielektrolita (qp(αN)) in kisline (qa), s katero protoniramo COO– skupine. Pri dani αN je tako 
določena ΔHprot nasprotno enaka ΔHion: 
Δ𝐻𝑝𝑟𝑜𝑡(𝛼𝑁) = −Δ𝐻𝑖𝑜𝑛(𝛼𝑁) =
𝑞(𝛼𝑁)−𝑞𝑝(𝛼𝑁)−𝑞𝑎
Δ𝑛𝐻+(𝛼𝑁)
,                                                                                          (53) 
kjer je Δn𝐻+(𝛼𝑁) množina dodane kisline pri dani αN. 
3.4 Jedrska magnetna resonanca  
Jedrska magnetna resonanca (angl. nuclear magnetic resonance) (NMR) je spektroskopska 
metoda, pri kateri merimo absorpcijo radiofrekvenčnega elektromagnetnega valovanja med 
energijskimi stanji jedrskega magnetnega dipolnega momenta v zunanjem magnetnem polju. 
NMR tehnika je nepogrešljiva za strukturno karakterizacijo spojin. Postaja pa tudi neprecenljivo 
orodje za kvalitativno in kvantitativno analizo struktur tako sintetičnih polimerov kot tudi 
biopolimerov. V zadnjih dveh desetletjih je namreč vse večje zanimanje za študij interakcij med 
proteini v raztopini s to tehniko, ki na tem področju dopolnjuje rezultate rentgenske 
kristalografije.115–117  
Jedrom atomov lahko pripišemo fizikalno vrtilno količino, to je spin. Pojav magnetne resonance 
je mogoč le takrat, ko ima jedro spin različen od nič. To velja za vodikova (1H) in ogljikova jedra 
42 
 
(13C), katerih spektre pri svojem delu največkrat uporabljajo raziskovalci. Vendar pa lako 
ogromno informacij ponudijo tudi spektri dušikovih (15N), fluorovih (19F) in fosforjevih (31P) 
jeder.  
NMR omogoča pridobivanje informacij:115  
 o fizikalnih lastnostih posameznih funkcionalnih skupin, kot so na primer njihova 
ionizacijska stanja, vrednosti pKa, prisotnosti vodikovih vezi, 
 o gibanju glavne verige polimera v raztopini ter vseh stranskih skupin,  
 o interakcijah posameznih delov molekule polimera z drugimi molekulami, ki so prisotne 
v raztopini, 
 o kinetiki povezovanja preiskovanih makromolekul z ostalimi molekulami, prisotnimi v 
raztopini ter 
 o vplivu spreminjajočih se pogojev v okolju (sprememba v pH, temperaturi, dodatek 
druge spojine) na obnašanje makromolekul.  
NMR eksperiment je osnovan na dejstvu, da magnetno aktivno jedro v zunanjem magnetnem 
polju absorbira elektromagnetno valovanje karakterističnih frekvenc, ki so enake lastni 
frekvenci jeder. Le-te so seveda odvisne od okolja, v katerem se makromolekula nahaja. Na to 
okolje pa vplivajo različni dejavniki, na primer vrsta kemijskih vezi, različne konformacije 
molekule in dinamični procesi. Po absorpciji pride do relaksacije vzbujenega jedra na osnovni 
energijski nivo, pri tem pa jedro oddaja signale karakterističnih frekvenc. Resonančne frekvence 
jeder istega elementa v NMR spektru molekule se zaradi različnega okolja v molekuli pojavljajo 
na različnih mestih in ne na enem, kot to predvideva teorija NMR eksperimenta. Relativni 
položaji teh spektralnih linij se imenujejo kemijski premiki (δ). V kolikor spremembe v okolici 
molekule vplivajo na njeno strukturo, lahko te vplive zaznamo v NMR spektrih kot premikanje 
signalov k drugim kemijskim premikom, kot spreminjanje širine ali intenzitete signala oziroma 
spektralne črte. Kot dober primer vpliva okolja na strukturo makromolekule in s tem na njen 
NMR spekter velja molekula DNA. Ker gre za veliko molekulo, se v raztopini premika počasi in 
zato so signali v NMR spektru precej razširjeni. Če pa pride do denaturacije DNA in le-ta 
prevzame stukturo naključnega klobčiča, se lahko določeni deli molekul in posamezni atomi 






4 EKSPERIMENTALNI DEL 
4.1 Uporabljene snovi  
Vzorci poli(α-alkilkarboksilnih kislin), uporabljeni pri raziskovalnem delu, so skupaj z glavnimi 
karakteristikami (masnim (Mw) in številčnim (Mn) povprečjem molskih mas ter indeksom 
polidisperznosti (PDI)), navedeni v tabeli 3. Dobavitelj vzorcev je bil Polymer Source Inc. 
(Montreal, QC, Canada). Izjema je vzorec iPMA, ki je v tabeli označen kot iPMA-h (indeks h za 
'high' ali visoko molekulsko maso). Ta je bil pridobljen s kislinsko hidrolizo estrske oblike 
polimera, to je izotaktičnega poli(metilmetakrilata) (iPMMA), ki je bil sintetiziran na Katoliški 
Univerzi Leuven po že objavljenem postopku.29,118 Tudi postopka kislinske hidrolize izhodnega 
estra in nadaljnjega čiščenja pridobljene kisline sta podrobno opisana in razložena v 
literaturi.29,31 Taktičnost izhodnega iPMMA je bila 94 % izotaktičnih, 4 % sindiotaktičnih in 2 % 
ataktičnih triad, molske mase in PDI pa so bili Mw = 138000 g mol-1, Mn = 30000 g mol-1 in PDI = 
4,6. Po hidrolizi in čiščenju so bile določene nove vrednosti Mw, Mn in PDI z velikostno 
izključitveno kromatografijo, z 1H NMR spektroskopijo pa je bila določena stopnja hidrolize (> 
98 %). Podatki za očiščeno iPMA-h so navedeni v tabeli 3. Drugi uporabljen vzorec iPMA, ki pa je 
bil kupljen (P6628-MAA), ima nižjo molsko maso kot iPMA-h, zato bomo zanj uporabljali oznako 
iPMA-l (indeks l za 'low' ali nizko molekulsko maso). Za ta vzorec proizvajalec (Polymer Source 
Inc.) jamči > 98 % izotaktičnih triad. Podobno sta z indeksoma l in h opremljena tudi vzorca PPA; 
vzorec z nižjo molsko maso je v tabeli 3 označen kot PPA-l, z višjo pa PPA-h.  




Mw / g mol-1 Mn / g mol-1 PDI 
aPMA P2419-MAA 159900 123000 1,3 
iPMA 
iPMA-h 69500 23200 3 
P6628-MAA  
(iPMA-l) 
56300 37500 1,5 




14000 9000 1,5 
P6700-PrAA 
(PPA-h) 
248000 165000 1,5 
 
Za pripravo raztopin soli smo uporabili NaCl (> 99%, Merck Milipore, Darmstadt, Nemčija), 
MgCl2 (> 98 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, USA), CaCl2 (v obliki CaCl2×2H2O; pro analysis, 
Merck KGaA, Darmstadt, Germany), LaCl3 (v obliki LaCl3×7H20; > 65,5–70 %, Fluka), 
tetrametilamonijev klorid (TMACl) (≥ 98 %, Fluka), tetraetilamonijev klorid (TEACl) (≥ 98 %, 
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Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, USA) in tetrapropilamonijev klorid (TPACl) (≥ 98 %, Sigma-
Aldrich, St. Louis, Missouri, USA). Natančne koncentracije raztopin teh soli (cs) smo določili s 
potenciometrično titracijo kloridnih ionov z uporabo standardizirane raztopine AgNO3.  
Raztopina pirena (optična kakovost, Aldrich, Darmstadt, Nemčija), ki je bila uporabljena za 
fluorimetrične meritve, je bila pripravljena po že objavljenem postopku.119,120 
4.2 Priprava raztopin 
4.2.1 Ataktična poli(metakrilna kislina)  
Osnovno raztopino aPMA smo pripravili v vodi pri αN = 0. Ko se je trdna aPMA vizualno raztopila 
(po približno 1 dnevu mešanja), smo raztopino filtrirali skozi 0,45 µm Millex HV filter in 
natančno koncentracijo polimera (cm v g L-1) določili s potenciometrično titracijo karboksilnih 
skupin z raztopino NaOH z znano koncentracijo. 
Izračunane količine koncentriranih raztopin soli (NaCl, MgCl2, CaCl2, LaCl3, TMACl, TEACl in 
TPACl) smo dodali osnovni raztopini aPMA in jo razredčili s trikratno destilirano vodo, tako da 
smo dosegli želeno koncentracijo polimera (cp v mol COOH L-1), to je v tem primeru aPMA, in 
ionsko jakost (I) raztopine. Pogoji, pri katerih so bile pripravljene raztopine aPMA (I in cs) so 
navedene v tabeli 4. V kolikor smo zaradi potreb same metode morali te pogoje spremeniti, bo to 
poudarjeno v naslednjem poglavju pri posamezni tehniki. 
Tabela 4: Ionske jakosti (I) ter ustrezne koncentracije raztopin dodanih soli (cs) (NaCl, MgCl2, 
CaCl2, LaCl3, TMACl, TEACl in TPACl) za aPMA (cm = 2 g L-1, cp = 0,023 M, αN = 0) v končnih 
raztopinah polimerov, ki so bile uporabljene za DLS in SLS meritve, fluorimetrijo, UV-Vis in pH 
meritve ter meritve ζ-potenciala. 
Dodana sol I / M cs / M 
NaCl 0,1 0,1 
 0,2 0,2 
MgCl2 0,1 0,0333 
 0,2 0,0667 
CaCl2 0,1 0,0333 
 0,2 0,0667 
LaCl3 0,05 0,0083 
 0,1 0,0167 
TMACl 0,1 0,1 
TEACl 0,1 0,1 




UV-Vis in pH meritve so bile na vzorcih aPMA (cm = 2 g L-1, cp = 0,023 M, αN = 0) izvedene tudi pri 
višjih ionskih jakostih, in sicer v območju I = 0,1–0,5 M. 






𝑖 ,                                                                                                                                                          (54) 
kjer i označuje ionsko zvrst dodanega elektrolita s koncentracijo ci in nabojem zi.  
4.2.2 Izotaktična poli(metakrilna kislina)  
V nasprotju z aPMA stereoregularna iPMA ni topna v vodi pri αN < 0,2;27,29,30 zato smo osnovni 
raztopini obeh iPMA pripravili pri višjih αN (> 0,5) in s tem zagotovili topnost polikisline. Trdna 
vzorca iPMA-h in iPMA-l smo najprej suspendirali v vodi in dodali ustrezni volumen 1 M 
raztopine NaOH, da smo dobili želeno vrednost αN. Ker je za raztapljanje trdne iPMA potreben 
čas, smo osnovno raztopino v vodi več dni mešali z občasnim segrevanjem na ∼ 50 °C, kar je 
pospešilo raztapljanje. Ko se je polimer vizualno raztopil, smo raztopino filtrirali skozi 0,45 µm 
Millex HV filter, natančne vrednosti αN in cm po filtraciji pa smo določili s potenciometrično 
titracijo, najprej z 0,1 M NaOH v smeri naraščanja αN (za določitev koncentracije preostalih 
protoniranih COOH skupin) in nato še z 0,1 M HCl v smeri zmanjševanja αN (za določitev skupne 
koncentracije karboksilnih skupin). 
Raztopino iPMA-h smo uporabili za raziskave njenih raztopin z dodatkom anorganskih 
kovinskih večvalentnih ionov (Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+), iPMA-l pa za študij vpliva razvejanih 
organskih hidrofobnih enovalentnih kationov (TMA+, TEA+ in TPA+) ter NMR meritve. Za 
pripravo raztopin iPMA-h in iPMA-l z najnižjo možno αN, pri kateri sta bili polikislini v vodni 
raztopini z dodatki navedenih soli še vedno topni, smo osnovnima raztopinama z αN > 0,5 
postopoma dodajali izračunano količino 0,1 M HCl. Pri tem se je sprostil NaCl, ki ga je bilo 
potrebno odstraniti. To smo naredili z dializo proti trikrat destilirani vodi z dializnimi 
membranami Float-A-Lyzer G2 (MWCO = 3,5–5 kDa). Da bi dosegli želene končne vrednosti cp in 
I, smo osnovnima raztopinama med konstantnim mešanjem počasi dodajali preračunane 
količine koncentriranih raztopin soli (v primeru iPMA-h smo dodajali raztopine NaCl, MgCl2, 
CaCl2, LaCl3, v primeru iPMA-l pa raztopine TMACl, TEACl in TPACl) in trikrat destilirane vode. 
Ker se je iPMA-h v prisotnosti soli večvalentnih kationov (MgCl2, CaCl2 in LaCl3) oborila iz 
raztopin z I = 0,1 M, smo te raztopine pripravili pri desetkrat nižji ionski jakosti (torej pri I = 0,01 
M). Vse tako pripravljene raztopine so bile stabilne (ni prišlo do fazne separacije), edino v 
primeru priprave raztopine iPMA v prisotnosti CaCl2 z I = 0,02 M nam ni uspelo znižati αN na 
vrednost αN ≈ 0,2, ker je raztopina postala motna že, ko smo dosegli αN = 0,63 in je ostala motna 
tudi po daljšem času mešanja. Raztopino smo zato preučevali pri αN  = 0,63. 
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Raztopine obeh uporabljenih iPMA smo v prisotnosti enovalentnih kationov (Na+, TMA+, TEA+ in 
TPA+) uspeli pripraviti pri I = 0,1 M. Raztopine iPMA-h in iPMA-l smo pripravili pri pogojih (I, cs 
in αN), ki so navedeni v tabeli 5. V kolikor pa je bilo potrebno pogoje pri posamezni metodi 
prilagoditi, pa bo to izrecno poudarjeno v naslednjem poglavju (4.3).  
Tabela 5: Ionske jakosti (I) ter ustrezne koncentracije raztopin dodanih soli (cs) (NaCl, MgCl2, 
CaCl2, LaCl3, TMACl, TEACl in TPACl) za iPMA-h in iPMA-l (cm = 2 g L-1, cp = 0,022 M, vrednosti αN 
so podane v tabeli) v končnih raztopinah polimerov, ki so bile uporabljene za DLS in SLS meritve, 
fluorimetrijo, UV-Vis in pH meritve ter meritve ζ-potenciala. 
Uporabljena iPMA Dodana sol I / M cs / M αN 
iPMA-h 
NaCl 0,01 0,01 0,19 
 0,02 0,02 0,19 
 0,1 0,1 0,19 
MgCl2 0,01 0,0033 0,19 
 0,02 0,0067 0,19 
CaCl2 0,01 0,0033 0,19 
 0,02 0,0067 0,63 
LaCl3 0,005 0,00083 0,22 
iPMA-l 
TMACl 0,1 0,1 0,23 
TEACl 0,1 0,1 0,23 
TPACl 0,1 0,1 0,23 
 
4.2.3 Poli(etakrilna kislina) 
Priprava osnovne raztopine PEA. Tudi PEA ni topna v vodi pri nizkih αN, zato je bilo potrebno 
trden polimer najprej suspendirati v vodi. Zatehtali smo toliko trdnega vzorca, da bi pripravili 
osnovno raztopino s koncentracijo cm = 10 g L-1. Dodali smo ustrezno izračunani volumen 1 M 
NaOH, da bi dosegli αN = 1,0 (kar pomeni popolno nevtralizacijo; enake molske koncentracije 
NaOH in PEA monomera) in še 10 % prebitek 1 M NaOH. Ko se je polimer vizualno raztopil, smo 
želeli prebitni NaOH iz raztopine odstraniti z dializo proti trikrat destilirani vodi s pomočjo 
dializnih membran Float-A-Lyzer G2 (MWCO = 3,5–5 kDa). Že po prvi menjavi vode (po približno 
4 h dialize) smo pomerili prevodnost dializata ter izvedli titracijo alikvota raztopine PEA v 
dializnih membranah. Rezultat titracije je pokazal, da je cm PEA v raztopini iz dializne membrane 
komaj 2 g L-1. Možen razlog za tako nizko koncentracija PEA v dializnih membranah bi lahko bil, 
da se je membrana pretrgala in je polimer prešel v dializat. Zato smo preverili še cm v dializatu. 
Prevodnost dializata je bila precej nizka (σ ≈ 2 μS cm-1), s titracijo pa smo ugotovili, da v njem ni 
bilo prisotne PEA, zaradi česar smo sklepali, da se dializna membrana ni pretrgala. Zato smo se 
priprave osnovne raztopine PEA lotili ponovno in že po prvi menjavi dializata prišli do podobnih 
ugotovitev kot zgoraj. Sklepali smo, da se verige PEA vežejo na hidrofobne stene dializnih 
47 
 
membran, saj je PEA zaradi etilne skupine že precej bolj hidrofobna kot PMA. Dializa tako v tem 
primeru ni bila ustrezen postopek za čiščenje PEA.  
Priprave osnovne raztopine PEA smo se zato lotili na nekoliko drugačen način. Tudi tokrat smo 
trdno PEA suspendirali v vodi (zatehta za cm = 10 g L-1). Vendar pa smo med počasnim 
(večdnevnim) dodajanjem 1 M NaOH in konstantnim mešanjem spremljali vrednosti pH 
suspenzije PEA. Suspenzija se je postopoma začela bistriti pri pH nad 6,5, nad pH ≈ 7,5 pa je bila 
raztopina skoraj bistra. Popolnoma bistro vendar precej viskozno raztopino PEA smo dobili šele 
nad pH ≈ 8,5–9, ko smo prenehali dodajati NaOH. Ta vrednost pH skoraj ustreza ekvivalentni 
točki v titracijski krivulji PEA. Natančne vrednosti αN in cm za to raztopino smo določili s 
potenciometrično titracijo, najprej z 0,1 M NaOH v smeri naraščanja αN in nato še z 0,1 M HCl v 
smeri zmanjševanja αN. Obe titracijski krivulji sta prikazani na sliki 25a. Določeni vrednosti cm in 
αN sta bili cm = 8,6199 g L-1 in αN = 0,85. Osnovne raztopine nismo filtrirali, saj smo ugotovili, da 
so se pore na filtru med filtracijo raztopine takoj zamašile. Zamašitev por je tudi razlog za to, da 
dializa ni bila uspešna. PEA se je pri dializi zgolj zelo močno adsorbirala na celulozne dializne 
membrane, jih zamašila in zaradi te obsežne adsorpcije se je njena koncentracija v raztopini 
zmanjšala.  
Tudi za pripravo PEA z raztopinami različnih dodanih soli in z najnižjo možno vrednostjo αN, pri 
kateri je PEA še vedno topna v teh raztopinah, je bilo potrebno v osnovno raztopino z αN > 0,8 
postopoma dodajati izračunano količino 0,1 M HCl. Zaradi predhodnih težav z dializo pri tem 
postopku sproščenega NaCl nismo poskušali odstraniti z dializo kot smo to uspeli storiti pri 
iPMA. Koncentracijo sproščenega NaCl smo upoštevali pri izračunu končnih ionskih jakosti 
raztopin. Na koncu smo počasi in ob stalnem mešanju dodali še izračunane količine 
koncentrirane raztopine soli (NaCl, MgCl2, CaCl2 ali LaCl3) in trikrat destilirano vodo, da smo cp in 
I prilagodili želenim končnim vrednostim. Raztopine, pripravljene na opisan način, tako 
vsebujejo mešanico Na+ ionov, ki se sprostijo ob dodatku 0,1 M HCl, in večvalentnih kationov 
(Mg2+, Ca2+ in La3+), ki jih v raztopine uvedemo z dodatkom soli kovinskih kloridov. Vse vrednosti 
I, cs in αN za PEA so navedene v tabeli 6, nekaj sprememb je bilo le pri pripravi raztopin za NMR 
meritve. Nove vrednosti bomo navedli v naslednjem poglavju (4.3). 
Priprava osnovne raztopine PEA z MgCO3. Ker smo se želeli mešanicam kationov (Na+/Mg2+, 
Na+/Ca2+ in Na+/La3+) v končnih raztopinah, pripravljenih po zgoraj opisanem postopku, izogniti, 
smo se lotili drugega načina priprave PEA. Ideja je bila, da bi pripravili osnovne raztopine 
magnezijeve, kalcijeve in lantanove soli PEA s postopno nevtralizacijo v vodi suspendirane PEA  
z dodatkom karbonatov oziroma oksidov ustreznih kationov. Žal se PEA ob dodajanju CaCO3 in 
La2O3 ni raztopila, uspeli pa smo pripraviti raztopino PEA z MgCO3. Suspenziji PEA v vodi smo 
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počasi dodajali MgCO3 v trdni obliki (5 dni) in medtem ves čas spremljali pH. Obnašanje PEA v 
prisotnosti MgCO3 je bilo zelo podobno tistemu v prisotnosti NaOH; suspenzija PEA se je začela 
bistriti pri pH ≈ 6,5, pri pH ≈ 7,5 je bila že popolnoma bistra. Da se ne bi v raztopini med tako 
dolgotrajno pripravo nabirali prašni delci, smo čašo zavarovali s parafilmom, v katerega pa je 
bilo potrebno narediti fine luknjice, saj se je raztopina med dodajanjem karbonata ves čas penila 
zaradi CO2, ki nastaja po enačbi:   
2 ⎯COOH + MgCO3 → ⎯(COO–)2Mg2+ + H2O + CO2                                                                                   (55) 
Po izvedbi potenciometrične titracije (Slika 25b) najprej z 0,1 M HCl v smeri padanja αN in nato 
še z 0,1 M NaOH v smeri naraščanja αN, smo ugotovili, da je v raztopini prisoten prebitek MgCO3. 
Pri dodajanju 0,1 M HCl za pripravo raztopin z nižjo αN smo najprej dodali toliko 0,1 M HCl, da 
smo znevtralizirali prebitni karbonat, nato pa smo počasi med konstantnim mešanjem dodali še 
preračunan volumen kisline za dosego želene αN. Sproščeno množino MgCl2 smo upoštevali v 
izračunu končne I raztopine, ki pa smo jo dosegli z dodatkom koncentrirane raztopine MgCl2 in 
trikrat destilirane vode (Tabela 6). 
 
Slika 25: Titracijske krivulje za določitev natančnih vrednosti cm in αN za raztopini PEA, ki sta 
bili  pripravljeni z a) raztopino 1 M NaOH: titracija najprej z 0,1 M NaOH v smeri naraščanja αN 
(modri krogci; rdeč krogec kaže ekvivalentno točko za neionizirane COOH skupine) in nato z 0,1 
M HCl (rdeči krogci; črna krogca prikazujeta ekvivalentni točki za prebitni NaOH in celokupno 
koncentracijo COOH skupin) ter z b) dodatkom trdnega MgCO3: titracija najprej z 0,1 M HCl v 
smeri padajočih vrednosti αN (rdeči kvadratki; črni kvadratki kažejo ekvivalentne točke za 
nevtralizacijo prebitnega MgCO3 in za ionizirane COO–) in nato z 0,1 M NaOH (modri kvadratki; 




Tabela 6: Ionske jakosti (I) v končnih raztopinah PEA (cm = 2 g L-1, cp = 0,019 M, vrednosti αN so 
podane v tabeli) z dodanimi raztopinami kloridov večvalentnih kovinskih kationov (NaCl, MgCl2, 
CaCl2 in LaCl3). Za raztopine, ki vsebujejo mešanico protiionov zaradi dodanih večvalentnih soli, 
so podana tudi številčna razmerja nabojev (Xm+ = Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+), ki jih prispevajo 
večvalentni kationi in Na+ ioni, ki so že prisotni v raztopinah.   
Dodana sol I / M 
Številčno razmerje 
nabojev Na+ : Xm+ 
αN 
/ 0,014a) 1 : 0 0 
NaCl 0,1 1 : 0 0,15 
 0,2 1 : 0 0,15 
 0,3 1 : 0 0,15 
 0,5 1 : 0 0,17 
MgCl2 0,1 0,37 : 2 0,19 
 0,1 0 : 1 0,19 
CaCl2 0,02 3 : 2 0,25 
LaCl3 0,015 11,5 : 3 0,25 
a)Sproščen NaCl zaradi dodatka 0,1 M HCl za nižanje αN; cp = 
0,02 M 
 
UV-Vis in meritve sipanja svetlobe (angl. light scattering) (LS) so bile na vzorcih PEA (cm = 2 g L-1, 
cp = 0,019 M) v raztopinah NaCl izvedene tudi pri višjih ionskih jakostih, in sicer v območju I = 
0,1–0,5 M. 
4.2.4 Poli(propilakrilna kislina)  
Pred začetkom priprave obeh uporabljenih vzorcev PPA smo za določitev čistosti posneli njuna 
1H NMR spektra v devteriranem DMF-d7 na Bruker Avance Ultrashield 500 plus inštrumentu pri 
frekvenci 500 MHz. Njuna spektra sta prikazana na slikah 26 in 27. Vrhova pri δ ≈ 1 ppm v 
spektrih obeh PPA (označena z A) pripadata metilni skupini v propilni stranski verigi, preostali 
vrhovi (označeni z B), ki sledijo in se pojavljajo vse do δ ≈ 2 ppm, pa pripadajo preostalima 
dvema metilenskima (⎯CH2⎯) skupinama v  ̶CH2⎯CH2⎯CH3 ter metilenski skupini v osnovni 
ogljikovi verigi polielektrolita. V obeh primerih so na vse te vrhove superponirani še signali za 
nečistoče, zaradi česar smo se lotili čiščenja kupljenih vzorcev. Odločili smo se, da očistimo PPA-
l, ker je ta vzorec več kot očitno vseboval več nečistoč kot PPA-h. 
Čiščenje PPA-l. Čiščenje polimera je potekalo tako, da smo najprej počasi v vodno suspenzijo PPA 
dodajali 1 M NaOH do stopnje nevtralizacije αN = 1  in nadalje še 10 % prebitek NaOH. Ko smo 
dodali ves NaOH, je bila raztopina popolnoma transparentna. Nato smo αN s povratno titracijo z 
1 M HCl znižali nazaj na αN = 0. PPA-l se je med nižanjem αN oborila iz raztopine. Suspenzijo smo 
nato centrifugirali 30 min pri 25 °C in 4000 obratov min-1 (uporabili smo centrifugo Cryofuge 
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6000i, rotor 6606, Thermo Scientific, ZDA). Supernatant, v katerem naj bi ostale topne nečistoče, 
smo odstranili in usedlino (PPA-l) sprali z vodo. Celoten postopek centrifugiranja smo ponovili 
6-krat. Čisti produkt smo posušili z liofilizacijo (liofilizator Heto HETOSICC, Type CD 2.5) ter 
zopet posneli 1H NMR spekter, ki je prikazan na sliki 26 skupaj (prekrit) s spektrom še 
neočiščene PPA-l.  
  
Slika 26: Primerjava 1H NMR spektrov neočiščenega in očiščenega vzorca PPA-l v DMF-d7. 
 
Slika 27: 1H NMR spekter PPA-h v DMF-d7.  
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Po primerjavi protonskih spektrov neočiščenega in očiščenega vzorca PPA-l smo ugotovili, da 
smo bili pri čiščenju precej uspešni, saj signalov za nečistoče skoraj ni več opaziti (Slika 26). 
Opaziti pa je tudi, da so se signali A in B v spektru očiščenega vzorca premaknili k nekoliko 
višjim δ. Očitno so imele nečistoče tudi velik vpliv na to, kje v spektru se bodo signali za protone 
v vzorcu pojavili.  
Priprava osnovnih raztopin PPA-l in PPA-h. Osnovni raztopini PPA-l in PPA-h smo pripravili na 
podoben način kot PEA: med konstantnim mešanjem smo počasi dodajali 1 M NaOH vodni 
suspenziji obeh PPA in spremljali vrednosti pH. Popolnoma bistri raztopini PPA-l in PPA-h smo 
tudi v primerih PPA dobili pri pH ≈ 8,0 in takrat smo prenehali dodajati NaOH. Natančne 
vrednosti αN in cm smo določili s potenciometrično titracijo, najprej z 0,1 M NaOH in nato še z 0,1 
M HCl. Titracijski krivulji za PPA-l sta prikazani na sliki 28. Osnovnih raztopin tudi tokrat nismo 
filtrirali, saj smo se soočili s podobnimi težavami kot pri filtraciji raztopine PEA; pore na filtru so 
se med filtracijo raztopine takoj zamašile.  
 
Slika 28: Titracijski krivulji za določitev natančnih vrednosti αN in cm za raztopino PPA-l, ki je 
bila pripravljena z raztopino 1 M NaOH. Titracija je bila najprej izvedena z 0,1 M NaOH v smeri 
naraščanja αN (modri krogci; rdeči krog kaže ekvivalentno točko za prebitni NaOH) in nato še z 
0,1 M HCl (rdeči krogci; črna krogca kažeta ekvivalentni točki za prebitni NaOH in celokupno 
koncentracijo COOH skupin). 
En teden po pripravi osnovnih raztopin smo opazili, da je postala raztopina PPA-h izrazito 
motna, izpadli pa so tudi majhni kosmiči. Zato smo v nadaljevanju meritve izvajali le z raztopino 
PPA-l, torej s polimerom z nižjo molsko maso. Sproščenega NaCl, ki nastane med dodajanjem 0,1 
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M HCl med pripravo raztopin z najnižjo možno vrednostjo αN, pri kateri je PPA-l še vedno topna, 
nismo odstranjevali z dializo, temveč smo njegovo koncentracijo upoštevali pri izračunu končnih 
ionskih jakosti raztopin. Za dosego želenih cp in I pa smo med stalnim mešanjem dodali še 
izračunane količine koncentriranih raztopin soli (NaCl, MgCl2, CaCl2 ali LaCl3) ter trikrat 
destilirano vodo. V tabeli 7 so navedeni vsi končni pogoji (I, cs in αN), pri katerih smo pripravili 
raztopine PPA-l. 
UV-Vis in LS meritve so bile na vzorcih PPA-l (cm = 2 g L-1, cp = 0,017 M) v raztopinah NaCl 
izvedene tudi pri višjih ionskih jakostih, in sicer v območju I = 0,1–0,5 M. 
Tabela 7: Ionske jakosti (I) v končnih raztopinah PPA-l (cm = 2 g L-1, cp = 0,017 M, vrednosti αN so 
podane v tabeli) z dodanimi raztopinami kloridov večvalentnih kovinskih kationov (NaCl, MgCl2, 
CaCl2 in LaCl3). Za raztopine, ki vsebujejo mešanico protiionov zaradi dodanih večvalentnih soli, 
so podana tudi številčna razmerja nabojev (Xm+ = Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+), ki jih prispevajo 
večvalentni kationi in Na+ ioni, ki so že prisotni v raztopinah.   
Dodana sol I / M Številčno razmerje 
nabojev Na+ : Xm+ 
αN 
/ 0,013a),b) 1 : 0 0 
NaCl 0,1 1 : 0 0,15 
 0,2 1 : 0 0,20 
 0,3 1 : 0 0,25 
 0,5b) 1 : 0 0,33 
MgCl2 0,02 3 : 2 0,19 
CaCl2 0,02 3 : 2 0,19 
LaCl3 0,015 13 : 3 0,19 
a)NaCl se sprosti zaradi dodatka 0,1 M HCl za znižanje αN 
b)cp = 0,018 mol L-1 
 
4.3 Metode 
4.3.1 Sipanje svetlobe: DLS in SLS 
4.3.1.1 Opis inštrumenta 
DLS in SLS eksperimente smo izvajali na 3D-DLS-SLS spektrometru znamke LS Instruments (LS 
Instruments GmbH, Fribourg, Switzerland), katerega shema je prikazana na sliki 29. Kot je 
omenjeno že v opisu te tehnike, je prednost tega inštrumenta, da lahko izmerimo korelacijsko 
funkcijo kljub večkratnemu sipanju, ki je posledica motnosti vzroca ali prevelike koncentracije. 
Vir svetlobe je helij-neon (He-Ne) laser z valovno dolžino λ = 632,8 nm. Geometrija inštrumenta 
je takšna, da dve zrcali najprej obrneta laserski žarek za 180°. Nato se žarek v razdelilniku 
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razcepi na dva žarka koherentne svetlobe, ki ju vhodna leča fokusira v skupno točko v merilni 
celici, ki je vstavljena v termostatirano kopel, napolnjeno z dekalinom. Žarka sipane svetlobe 
nato potujeta skozi izhodno lečo in padeta na detektorja, ki sta foto diodi. Namen detektorjev je 
ojačitev signalov in pretvorba le teh v pulze elektronov, ki potujejo do korelatorja, ki je povezan 
z računalnikom in izvaja postopek 3D križne korelacije.   
 
Slika 29: Shema 3D-DLS-SLS inštrumenta. 
4.3.1.2 Priprava vzorcev 
Eksperiment pri 25 °C. Vzorce a- in obeh iPMA (iPMA-h in iPMA-l), ki so bili pripravljeni pri 
pogojih, navedenih v tabelah 4 in 5, smo mešali tri dni, razen aPMA v raztopinah TEACl in TPACl 
(glej opis spodaj). Vzorce iPMA smo nato takoj filtrirali skozi filtre Millex HV s porami velikosti 
0,22 µm neposredno v kvarčne kivete. Vzorce aPMA pa smo pred filtracijo pustili mirovati zaradi 
nagnjenosti verig k asociaciji, ko so izpostavljene mehanskim obremenitvam (pri filtriranju, 
mešanju,...).121,122 Filtrirali smo jih naslednji dan skozi Millex HV filtre s porami velikosti 0,45 µm. 
Preden smo izvedli meritve sipanja svetlobe smo vzorce pustili stati tri dni pri sobni 
temperaturi. Vzorce smo pred začetkom meritev pustili termostatirati v dekalinovi kopeli pri 25 
°C 30 min. 
Vzorcev aPMA v 0,1 M raztopinah TEACl in TPACl nismo mešali 3 dni pred meritvami, saj se je 
polimer iz raztopine TEACl oboril po enem dnevu mešanja, iz raztopine TPACl pa že po nekaj 
urah (~ 4 h). Zato smo mešanje raztopine aPMA v 0,1 M TEACl prekinili po 10 urah in jo, kot je 
opisano zgoraj, pustili mirovati ter jo šele naslednji dan filtrirali skozi Millex HV filtre s porami 
velikosti 0,45 µm. Meritve kotne odvisnosti intenzitete sipane svetlobe pa nam žal ni uspelo 
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pomeriti za raztopino aPMA v 0,1 M TPACl, saj je postala že po 20 min mešanja na sobni 
temperaturi motna, naše običajne SLS meritve pa so vedno trajale najmanj 1 h. To pomeni, da bi 
se med samo meritvijo začela aPMA počasi obarjati iz raztopine, laser pa tako ne bi več meril 
istega stanja. Ker je aPMA v raztopini TPACl asociirana (kot bomo pokazali v poglavjih z rezultati 
in diskusijo) že zelo blizu sobne temperature, smo raztopino pripravili na ledu, mešali le toliko 
časa, da se je ogrela na sobno temperaturo, jo termostatirali v dekalinovi kopeli 5 min in izvedli 
DLS eksperiment pri θ = 90°. Raztopina je bila transparentna še približno 20 min. Meritev smo 
lahko izvedli tudi še po 2 h, ko je bila raztopina sicer že precej motna, vendar se aPMA iz nje še ni 
oborila. Raztopine pred meritvijo tudi nismo filtrirali. Prav tako pa za meritve sipanja svetlobe 
nismo filtrirali motne raztopine iPMA-h v prisotnosti CaCl2 z I = 0,02 M (cs = 0,0067 M, αN = 0,63), 
saj nam tehnika 3D križne korelacije omogoča karakterizacijo motnih vzorcev.111,113,114 Po 2 
tednih sta bili opaženi v kiveti dve fazi: spodnja je bila bolj motna od zgornje. S prilagajanjem 
višine kivete v dekalinovi kopeli nam je uspelo ločeno izvesti LS meritve in karakterizacijo obeh 
faz.  
Tudi vzorce PEA in PPA smo najprej mešali tri dni (Tabeli 6 in 7), a jih pred meritvami sipanja 
svetlobe nismo filtrirali, saj so se pore na filtru med filtracijo raztopine takoj zamašile in 
filtriranje ni bilo možno (glej zgoraj). Raztopine smo zaprte v kvarčnih kivetah pred meritvijo 
homogenizirali na ultrazvočni kopeli 1–2 min. Tudi te vzorce smo pred začetkom meritev pustili 
termostatirati v dekalinovi kopeli pri 25 °C 30 min. 
Meritve sipanja svetlobe: odvisnost od temperature. Meritve so bile izvedene v temperaturnem 
območju, ki je priporočljiv za 3D-DLS-SLS inštrument, to je med 15 in 65 °C pri več izbranih 
temperaturah. Za aPMA (αN = 0) v raztopinah NaCl in MgCl2 z I = 0,1 M smo LS meritve izvedli v 
smeri zniževanja temperature (tj. pri 60, 55, 45, 25 in 15 °C). Omenjena vzorca aPMA smo 
najprej segreli na 80 °C v kvarčnih kivetah v vodni kopeli in ju pri tej temperaturi pustili 
približno 30 min, kar je povzročilo obarjanje polimera iz raztopine. Kiveto s suspenzijo smo nato 
postavili v dekalinovo kopel, kjer je bila temperatura nastavljena na 60 °C. Oborina aPMA se je 
pri tej temperaturi precej hitro ponovno raztopila. Pred začetkom meritve smo nato vzorca 15 
min termostatirali pri 60 °C. V raztopini aPMA (αN = 0) z dodatkom LaCl3 (I = 0,05 M) pride do 
ireverzibilnega obarjanja, ko raztopino segrejemo nad približno 50 °C (o tem bomo natančneje 
poročali v poglavjih 5 in 6). Zato izvajanje meritev s predhodnim segrevanjem vzorca na 60 °C in 
nadaljnjim ohlajanjem ni bilo možno. LS eksperiment je bil zato izveden v smeri od najnižje do 
najvišje možne temperature, pri kateri je bila aPMA (αN = 0) v raztopini LaCl3 še stabilna, torej v 
smeri od 15 do 45 °C. Na tak način so bile izvedene tudi vse LS meritve z vzorci iPMA-h (v 
raztopinah NaCl z I = 0,1 M, MgCl2 z I = 0,01 M ter LaCl3 z I = 0,005 M). 
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Vzorce iPMA-l v raztopinah soli TAACl in vzorce PEA ter PPA-l, ki so bili pripravljeni pri pogojih, 
navedenih v tabelah 5, 6 in 7, smo po izvedenem LS eksperimentu pri 25 °C segreli v vodni 
kopeli na 95 °C in jih nato ohladili nazaj na 25 °C. Vzorce smo pred ponovnimi LS meritvami 
pustili termostatirati pol ure pri 25 °C.  
Ker so meritve temperaturne odvisnosti sipanja svetlobe na 3D-DLS-SLS inštrumentu zanj precej 
obremenjujoče, smo DLS meritve pri različnih temperaturah za vzorce iPMA-l v prisotnosti TAA+ 
kationov ter vse vzorce PEA in PPA-l izvedli z inštrumentom Litesizer™ 500 (Anton Paar GmbH, 
Austria). Inštrument je opremljen s polprevodniškim laserjem z močjo 40 mW in λ = 658 nm. 
Meritve so bile izvedene v temperaturnem območju 10–90 °C najprej med segrevanjem in nato 
še med ohlajanjem raztopin nazaj na 10 °C s korakom po 10 °C. Čas za stabilizacijo vsake 
temperature in termostatiranje vzorca je bil 20 min. Meritve smo izvajali pri kotu θ = 90°. 
Zbranih in povprečenih je bilo deset korelacijskih funkcij. Za obdelavo izmerjenih korelacijskih 
funkcij je bila uporabljena analiza CONTIN, ki je vključena v programski paket inštrumenta.  
4.3.1.3 Obdelava meritev SLS in DLS 
Inteziteto sipane svetlobe (Iθ=Iq) smo merili pri kotih med 40° in 150° s korakom po 10°. 
Rezultati LS eksperimenta so bile korelacijske funkcije intenzitete sipane svetlobe pri kotu θ 
oziroma sipalnem vektorju q (G2(q,τ)) in časovno povprečje intenzitet. Izmerjene intenzitete 
sipanja vzorca so bile normalizirane z intenziteto dobro okarakteriziranega standarda, to je bil 
toluen, ki ima znano Rayleighevo razmerje. Za določitev Rh delcev smo G2(q,τ) pretvorili v 
korelacijsko funkcijo električnega polja sipane svetlobe (g1(q,τ)) z uporabo Siegertove enačbe 
(enačba 35) ali zveze, ki je podana z enačbo 36. Pri vsakem kotu smo posneli ter povprečili 5 
korelacijskih funkcij G2(q,τ), ki smo jih analizirali ločeno in nato primerjali s povprečno 
korelacijsko funkcijo. Določitev porazdelitve Rh smo izvedli s programom CONTIN, ki deluje po 
inverzni Laplaceovi transformaciji. Ta program prilagaja korelacijske funkcije z omejenim 
številom eksponentov (naš program omogoča števila eksponentov do 50), vsak od njih pa 
ustreza eni vrednosti Rh. S tem postopkom smo pri neki vrednosti sipalnega vektorja q (oziroma 
pri nekem kotu ) določili porazdelitve Rh za delce v proučevanih raztopinah ter na osnovi teh 
porazdelitev izračunali prispevke posameznih populacij k skupni intenziteti sipane svetlobe. 
Nato smo izračunali povprečno vrednost navideznega Rh neke populacije pri izbrani fiksni 
vrednosti q tj. navidezni hidrodinamski radij (angl. apparent hydrodynamic radius) (Rh,app). Pravi 
Rh večjih delcev v teh porazdelitvah, ki smo ga pripisali asociatom (Rh,ass), smo določili z 
ekstrapolacijo vrednosti Rh,app na q = 0 oziroma θ = 0°. Vrednosti Rh manjših delcev, ki smo jih 
pripisali posameznim polimernim verigam, pa so bile neodvisne od kota, zato smo izračunali 
povprečje Rh, izmerjenih pri več q. Iz intenzitet sipane svetlobe za asociate smo izračunali P(θ) in 
iz tega določili Rg asociatov (Rg,ass). Kot najprimernejše sipalne funkcije za določitev Rg,ass 
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asociatov, ki so predmet naših raziskav, so se izkazale Debye-Buechejeva, Guinirjeva, Debyeva in 
Zimmova, ki so podane z enačbami 28–31.   
Pri eksperimentih, kjer smo merili temperaturno odvisnost, je pomembno upoštevati, da v 
Stokes-Einsteinovi enačbi (enačba 40), po kateri lahko iz izmerjenih D izračunamo vrednosti 
Rh,app, nastopa temperatura in seveda η, ki pa je močno odvisna od temperature. 
Za določitev Rg,ass iz izmerjene intenzitete sipane svetlobe pri posameznih temperaturah je bilo 
treba določiti še Rayleighevo razmerje za toluen (Rθ,T) pri izbrani T. Intenzitete sipane svetlobe 
izmerjene za toluen pri kotu θ = 90° in pri izbranih temperaturah so navedene tabeli 8. 






,                                                                                                                                                            (56) 
kjer sta R20°C (= 1,43×10-5 cm-1)123 in I20°C Rayleighevo razmerje za toluen in ustrezna intenziteta 
sipane svetlobe pri 20 °C, RT in IT pa njuni vrednosti pri temperaturi T. 
Tabela 8: Izmerjena intenziteta sipane svetlobe pri θ = 90° (IT) in izračunane vrednosti 
Rayleighevih razmerij za toluen pri različnih temperaturah (RT). 
T / °C IT / kHz mW-1 RT / 10-5 cm-1 
15 0,967 1,36 
25 1,014 1,43 
45 1,047 1,48 
55 1,072 1,51 
60 1,128 1,59 
65 1,128 1,59 
 
4.3.2 Kalorimetrija 
4.3.2.1 Opis inštrumenta in izvedba meritev 
Za določitve protonacijskih entalpij (ΔHprot) obeh izomerov PMA ter PEA in PPA smo uporabili 
ITC kalorimetrijo. Meritve so bile izvedene na kalorimetru TAM 2277 (Thermometric AB, 
Sweden) pri 15, 25 in 45 °C. Shema inštrumenta je prikazana na sliki 30a. Ionizacijske entalpije 
(ΔHion) so nasprotno enake ΔHprot (glej reakciji 51 in 52). Merilna celica je bila napolnjena z 2 mL 
raztopine vzorca ustrezne polikisline, ki je bila predhodno nevtralizirana z 1 M NaOH do želene 
začetne vrednosti αN (dovolj visoko nad območjem αN, v katerem pride do konformacijskega 
prehoda verige). Vodne raztopine aPMA in iPMA-h smo v kalorimetru titrirali od visokih 
vrednosti αN do αN = 0 z 0,06 M raztopino HCl, raztopine PEA in PPA pa z 0,1 M HCl. S kislino 
ustrezne koncentracije smo napolnili 250 μL injekcijsko brizgo in jo preko kovinske kapilare v 
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majhnih volumnih (po 5 μL) dodajali v titracijsko celico (Slika 30b). Ob vsakem dodatku HCl je 
inštrument pomeril toplotni efekt. Vse raztopine aPMA in iPMA so bile pred meritvami tudi 
razplinjene, medtem ko raztopini PEA in PPA nista bili razplinjeni, ker sta se preveč penili. Pred 
vsakim poskusom je bil kalorimeter kalibriran tako, da smo celico greli z grelcem z znano 
električno močjo točno določen čas (1800 s). Na začetku smo izvedli statično in nato še 
dinamično kalibracijo. Toplotne efekte, ki se sprostijo ob dodajanju HCl v raztopino vzorca, smo 
dobili z integracijo vrhov, ki ustrezajo posameznemu dodatku. Izmerjene toplotne učinke pa smo 
popravili tako, da smo od njih odšteli vrednosti za razredčilne entalpije polikisline in HCl v 
ustreznem topilu. Razredčilne entalpije so bile izmerjene v ločenem eksperimentu. Ugotovili 
smo, da sta toplotna efekta razredčevanja zanemarljiva v primerjavi z ΔHprot in da lahko enačbo 
53 zapišemo kot:  
∆𝐻𝑝𝑟𝑜𝑡(𝛼𝑁) = −∆𝐻𝑖𝑜𝑛(𝛼𝑁) =
𝑞(𝛼𝑁)
∆𝑛𝐻+
.                                                                                                              (57) 
Eksperimentalni postopek titracije ter zbiranje in obdelava podatkov so bili izvedeni s pomočjo 




Slika 30: Shema a) inštrumenta in b) titracijske celice kalorimetra TAM 2277. 
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4.3.2.2 Priprava vzorcev 
Kot smo omenili v prejšnjem poglavju 4.2, bomo pri vsaki tehniki poudarili, če je bilo potrebno 
pripraviti raztopine vzorcev pri drugačnih pogojih kot so navedeni v tem poglavju.  
Zaradi velikih toplotnih efektov, dobljenih pri meritvah obeh izomerov PMA v raztopinah soli 
večvalentnih kationov z I = 0,1 M, so bile ITC meritve izvedene pri desetkrat nižji I, torej pri I = 
0,01 M. Te efekte smo pripisali zelo obsežni medmolekulski asociaciji, ki je najverjetneje zakrila 
toplotne učinke zaradi konformacijskega prehoda ali pa je konformacijsko spremembo celo 
preprečila. Vzorci iPMA-h so bili pripravljeni pri nižji I tudi za meritve z drugimi tehnikami, saj 
se nam je polimer ob dodatku raztopin večvalentnih soli obarjal iz raztopine. aPMA, PEA, PPA-l 
in PPA-h smo preučevali tudi v raztopinah NaCl z I = 0,1 M, pri čemer pa težav s prevelikimi 
pomerjenimi efekti nismo imeli. V tabeli 9 so navedeni pogoji (I, cs, cm in cp), pri katerih so bile 
pripravljene raztopine za kalorimetrične meritve. 
Tabela 9: Ionske jakosti (I) ter ustrezne koncentracije dodanih raztopin soli (cs) (NaCl, MgCl2 in 
LaCl3) v raztopinah aPMA, iPMA-h, PEA, PPA-l in PPA-h za ITC meritve. Podane so tudi masne 
(cm) in molarne (cp; vrednosti v oklepaju) koncentracije polimerov.   
Uporabljena 
polikislina 
cm / g L-1 
(cp / mol L-1) 







αN > 0,5 MgCl2 0,0033 
LaCl3 0,00167 
aPMA 1 (0,01) 
NaCl 0,1 0,1 
0,90 
PEA 1,19 (0,01) 0,85 
PPA-l 1,33 (0,01) 0,90 
PPA-h 1, 32 (0,01) 0,81 
 
4.3.3 Meritve pH 
Vrednosti pH raztopin vzorcev pri 25 °C so bile določene s kombinirano mikro elektrodo Mettler 
Toledo InLab® 423 (Schwerzenbach, Switzerland), priključeno na pH meter (model MA 5740) 
znamke Iskra (Ljubljana, Slovenija). Pomerili smo pH raztopinam, ki smo jih pripravili pri 
pogojih navedenih v tabelah 4⎯7. 
Raztopinam PEA in PPA-l smo določili pH pri 25 °C pred segrevanjem vzorca, nato smo vzorec 
segreli na 95 °C v vodni kopeli, ga ohladili in ponovno pomerili pH pri 25 °C po ohlajanju. 
4.3.4 Meritve ζ-potenciala 
Zeta(ζ)-potenciale asociatov v raztopinah poli(α-alkilkarboksilnih kislin) smo določali na 
inštrumentu Litesizer™ 500 (Anton Paar GmbH, Austria). ζ-potencial je bil izračunan po 
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Henryevi enačbi (enačba 58) iz elektroforetske mobilnosti (UE) [enote µm cm (Vs)-1], ki pa je 
neposredno izmerjena količina pri meritvi elektroforetičnega sipanja svetlobe (angl. 




,                                                                                                                                                             (58) 
kjer je η viskoznost medija, ε dielektrična konstanta, f(κa) pa Debyev faktor. Za Debyev faktor 
smo uporabili približek po Smoluchowskem. Programska oprema Kalliope™ je Debyevemu 
faktorju samodejno pripisala vrednost 1,5. Med meritvijo ζ-potenciala je bilo zbranih in 
povprečenih 100 meritev. Pri 25 °C smo pomerili vrednosti ζ-potenciala v raztopinah aPMA in 
iPMA-h, ki so bile pripravljene pri pogojih, ki so navedeni v tabelah 4 in 5.   
Pri različnih temperaturah smo izmerili ζ-potencial raztopin iPMA-l v raztopinah TAACl in v 
raztopinah PEA ter PPA-l, pripravljenih pri pogojih, ki so navedeni v tabelah 5⎯7. Meritve smo 
izvedli pri 10, 25, 40, 60 in 90 °C med segrevanjem in pri 70, 50, 25 in 10 °C med ohlajanjem 
raztopin. Potrebno je bilo prepihovanje nosilca kivete z dušikom, da smo se izognili kondenzaciji 
na stenah kivete. Čas za stabilizacijo vsake temperature in termostatiranje vzorca je bil 20 min.  
4.3.5 Fluorimetrija  
Kot smo že omenili, so bile fluorimetrične meritve za analizo mikropolarnosti v suspenzijah 
preiskovanih polikislin opravljene z dodatkom zunanjega fluoroforja pirena. Končni pogoji, pri 
katerih so bile pripravljene te raztopine, so taki kot so navedeni v tabelah 4⎯7, le da smo za 
končno razredčenje namesto trikrat destilirane vode uporabili vodo, nasičeno s pirenom. 
Fluorescenčni emisijski spektri pirena so bili posneti na Perkin-Elmer spektrometru LS-100 pri 
25 °C. Valovna dolžina vzbujajoče svetlobe je bila 330 nm, emisijski spektri pa so bili posneti v 
območju valovnih dolžin 350–450 nm. Hitrost snemanja je bila 100 nm min−1. Za vsak vzorec 
smo zbrali in povprečili dvajset emisijskih spektrov. Iz povprečenih spektrov je bilo nato 
izračunano razmerje intenzitete prvega (I1) in tretjega (I3) vibracijskega vrha v emisijskem 
spektru pirena (I1/I3) (Slika 12). 
Na podoben način smo izvedli tudi meritve temperaturne odvisnosti, in sicer v smeri naraščanja 
temperatur od 15 pa vse do 95 °C s korakom po 10 °C. 
4.3.6 UV-Vis spektroskopija 
Raztopinam, pripravljenim pri pogojih, ki so navedeni v tabelah 4⎯7, smo izmerili absorbanco 
(A) z UV-Vis spektrofotometrom Cary BIO 100 (Varian, Avstralija) pri valovni dolžini λ = 280 nm 
in v temperaturnem območju med 0 in 95 °C. Programa segrevanja in ohlajanja sta bila nekoliko 
različna za raztopine aPMA, PEA in PPA-l ter za oba vzorca iPMA. Oba sta zapisana v tabeli 10. 
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Vzorci aPMA in iPMA so bili pred meritvami razplinjeni, medtem ko vzorcev PEA in PPA-l zaradi 
težav s penjenjem nismo razplinjali. Da bi se izognili kondenzaciji na stenah kivete, smo meritve 
izvajali ob konstantnem prepihovanju nosilca kivete z dušikom.   
Tabela 10: Temperaturna programa za segrevanje in ohlajanje raztopin aPMA, iPMA, PEA in 
PPA-l.  















(ohlajanja) /  
°C min-1 
Segrevanje 0⎯95 1 0⎯95 1 
Ohlajanje 95⎯15 1 95⎯0 1 
Ohlajanje 15⎯0 0,1 / / 
 
4.3.7 Vizualni eksperiment 
Da bi tudi vizualno sledili in predstavili dogajanje med segrevanjem oziroma ohlajanjem 
raztopin aPMA in iPMA, PEA ter PPA v raztopinah soli večvalentnih kationov, smo vzorce v 
kivetah termostatirali v cirkulatorju znamke Julabo pri različnih temperaturah (15, 25, 45, 55, 
65, 75, 85 in 95 °C). Vzorci aPMA v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2, LaCl3, TMACl, TEACl in TPACl 
ter PEA in PPA-l v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 so bili fotografirani pri vsaki od 
omenjenih temperatur, saj je med segrevanjem vzorcev prišlo do fazne separacije. Ker pa so bili 
vzorci iPMA-h v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2, LaCl3 ter iPMA-l v raztopinah TMACl, TEACl in 
TPACl transparentni v celotnem temperaturnem območju, bomo prikazali njihove fotografije le 
pri 25 °C. 
4.3.8 NMR 
NMR meritve so bile izvedene z vzorci aPMA, iPMA-l ter PEA. Z nobenim izmed vzorcev PPA, ki 
smo jih imeli na voljo, žal ni bilo mogoče izvajati meritev, saj so signali za prisotne nečistoče 
(Sliki 26 in 27) onemogočili tako kvalitativno kot tudi kvantitativno karakterizacijo signalov v 1H 
NMR spektru. Za meritve z NMR tehniko smo morali povečati koncentracijo polimera v raztopini 
zaradi manjše občutljivosti same tehnike in inštrumenta. Vzorce aPMA in iPMA-l v raztopinah 
NaCl, MgCl2, CaCl2, LaCl3 in TMACl smo pripravili pri cm = 6 g L-1, vzorce PEA pa pri cm = 5,5 g L-1. 
Pogoji, pri katerih so bile raztopine pripravljene (I, cm, cp in αN), so podani v tabeli 11. Da smo 
dosegli želeno I in cm, smo namesto s trikrat destilirano vodo raztopino redčili z D2O. Zato so v 
tabeli 11 navedeni tudi masni deleži D2O (wD2O) v pripravljenih raztopinah.  
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NMR meritve so bile izvedene s 500 MHz Bruker Avance III NMR spektrometrom (v Helsinkih na 
Finskem) v temperaturnem območju, ki je bilo za večino vzorcev med 15–85 °C (v nekaterih 
primerih tudi 5–95 °C) s korakom po 10 °C najprej v smeri višanja temperature in nato še med 
ohlajanjem raztopine. Pri vsaki temperaturi je bil za raztopine a- in iPMA-l čas za stabilizacijo 
temperature in za termostatiranje vzorca 5 min. Pri vsaki temperaturi smo nato zbrali 64 
posnetkov FID signalov, zakasnitveni čas med pulzi pa je bil 30 s. Za meritve vzorcev PEA smo 
skrajšali čas za termostatiranje raztopin pri posamezni temperaturi na 1s, zbrali smo 16 FID 
signalov, zakasnitveni čas med pulzi pa je ostal 30 s. Iz posnetih NMR spektrov smo nato 
spremljali kako se signali v 1H NMR spektrih spreminjajo v odvisnosti od sprememb v 
temperaturi. 
Tabela 11: Ionske jakosti (I) ter ustrezne koncentracije raztopin dodanih soli (cs) (NaCl, MgCl2, 
CaCl2, LaCl3 in TMACl) v končnih raztopinah aPMA (cm = 6 g L-1, cp = 0,07 M, αN = 0), iPMA-l (cm = 
6 g L-1, cp = 0,064 M, αN so podane v tabeli) in PEA (cm = 5,5 g L-1, cp = 0,052 M, αN so podane v 
tabeli). Podani so tudi masni deleži D2O (wD2O) v pripravljenih raztopinah. 
 aPMA iPMA-l PEA 
Dodana 
sol 
I / M cs / M 
wD2O 
/ % 
I / M cs / M αN 
wD2O 
/ % 
I / M αN 
wD2O 
/ % 
NaCl 0,1 0,1 4,6 0,01 0,01 0,30 16,2 0,1 0,20 3,7 
MgCl2 0,1 0,0333 8,6 0,01 0,0033 0,31 17,2 0,1 0,20 4,0 
CaCl2 0,1 0,0333 8,6 0,01 0,0033 0,35 19,3 0,04 0,25 8,3 
LaCl3 0,05 0,0083 13,5 0,005 0,00083 0,35 19,6 0,03 0,25 7,8 













5.1 Ataktična in izotaktična poli(metakrilna kislina)  
V nadaljevanju bomo najprej predstavili rezultate meritev za vodne raztopine a- in iPMA v 
prisotnosti anorganskih kovinskih enovalentnih (Na+), večvalentnih (Mg2+, Ca2+ in La3+) in 
organskih hidrofobnih enovalentnih kationov TAA+ (TMA+, TEA+ in TPA+) pri sobni temperaturi. 
V tem delu raziskav smo želeli preučiti vpliv valence protiiona na razlike v medmolekulski 
asociaciji med obema izomeroma PMA, preden v kontekst vpeljemo še vpliv temperature na 
nastanek asociatov. 
Obnašanje a- in iPMA v vodnih raztopinah NaCl je bilo v nedavnih študijah že zelo natančno 
raziskano.28,30,34,35,44,87,88 Raziskovalci so ugotovili, da sta oba izomera močno asociirana v vodnih 
raztopinah z dodatkom NaCl, če je αN nizka (blizu 0), strukture nastalih asociatov pa so podobne 
mikrogelskim delcem. Glede na vrednosti parametera ρ, ki se za asociate aPMA giblje okrog 0,70, 
za iPMA pa okrog 0,60, je porazdelitev mase v asociatih obeh kislin sicer podobna, vendar pa 
tvorijo verige iPMA kompaktnejša jedra. Asociati aPMA pri višjih αN (> 0) pravzaprav zelo hitro 
razpadejo, medtem ko so asociati iPMA topni v prisotnosti NaCl šele pri αN ≈ 0,2 (iPMA ni topna 
pri αN = 0 kot to velja za aPMA) in obstajajo v raztopinah v ozkem območju αN malo nad mejo 
topnosti. Ta dejstva so razlog, da meritve sipanja svetlobe za obe polikislini niso mogle biti 
izvedene pri enakih ali vsaj podobnih αN (bodisi pri αN ≈ 0 ali αN ≈ 0,2). Ker so bili v tem delu 
uporabljeni vzorci aPMA in iPMA z nekoliko drugačnimi karakteristikami (Mw, Mn, PDI, 
taktičnost) kot v prejšnjih raziskavah, smo meritve sipanja svetlobe v vodnih raztopinah NaCl 
ponovili, da so bili rezultati za vse ione pridobljeni z enakimi vzorci. Rezultati za vzorce z 
dodatkom raztopine NaCl so se skladali z že objavljenimi. V tem poglavju bomo primerjali 
obnašanje obeh izomerov PMA v prisotnosti anorganskih kovinskih enovalentnih Na+ in 
večvalentnih Mg2+, Ca2+, La3+ ter sterično zahtevnejših organskih TAA+. Rezultate za a- in iPMA v 
prisotnosti anorganskih kovinskih protiionov (Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+) smo podrobno predstavili 
v znanstvenih člankih 124⎯126. 
5.1.1 Vpliv valence protiiona in ionske jakosti raztopine na medmolekulsko 
asociacijo aPMA in iPMA 
5.1.1.1 Sipanje svetlobe: DLS in SLS 
Anorganski kovinski večvalentni protiioni. Z meritvami sipanja svetlobe smo v raztopinah a- in 
iPMA-h uspeli identificirati dve (v nekaterih primerih tri) populaciji delcev. Kot primer so 
porazdelitve hidrodinamskih radijev v raztopinah z dodatkom MgCl2 prikazane na sliki 31. Ker 
so vrednosti Rh za populacijo velikih delcev (vrh 3 na sliki 31a in vrh 2 na sliki 31b) bistveno 
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višje od vrednosti Rh manjših delcev (vrhova 1 in 2 na sliki 31a ter vrh 1 na sliki 31b), smo le-te 
pripisali asociatom (zanje smo v podpoglavju 4.3.1.3 vpeljali oznako Rh,ass). Ker so bili nastali 
asociati dovolj veliki (Rh,ass > /20), smo lahko določili tudi ustrezne radije sukanja (Rg,ass) ter 
nato izračunali ustrezne vrednosti za razmerja ρ kot Rg,ass/Rh,ass. Manjše vrednosti Rh (Rh,1 in Rh,2) 
smo pripisali individualnim verigam ter manjšim asociatom. Vsi rezultati LS meritev za 
raztopine a- in iPMA-h v prisotnosti anorganskih kovinskih protiionov so prikazani v tabelah 
12a in b.   
 
Slika 31: Porazdelitev (po intenziteti) hidrodinamskih radijev (Rh) delcev, določena z DLS, za a) 
aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0 ) v 0,0333 M MgCl2 in b) iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 0,19) v 0,0033 M 
MgCl2 na inštrumentu 3D-DLS-SLS pri kotu θ = 90° in 25 °C.   
Tabela 12a: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1 in Rh,2) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji 
sukanja (Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v prisotnosti NaCl, MgCl2, 
CaCl2 in LaCl3 pri različnih ionskih jakostih (I) pri 25 °C. Rezultati so bili pridobljeni z meritvami 
sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS. 
Dodana sol I / M 
Rh,1 /  
nm 







NaCl 0,1 / 15 172 126 0,73 
 0,2 / 13 177 131 0,74 
MgCl2 0,1 6 18 178 164 0,92 
 0,2 5 16 191 160 0,84 
CaCl2 0,1 6 16 161 109 0,68 
 0,2 6 13 178 125 0,70 
LaCl3 0,05 6 12 183 142 0,77 





Tabela 12b: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji 
sukanja (Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah iPMA-h (cp = 0,022 M, αN so podani v tabeli) v 
prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 pri različnih ionskih jakostih (I) pri 25 °C. Rezultati so bili 
pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS. 
Dodana sol I / M αN 







NaCl 0,01 0,19 8 59 / / 
 0,02 0,19 10 80 57 0,71 
MgCl2 0,01 0,19 10 75 73 0,97 
 0,02 0,19 12 177 180 1,02 
CaCl2 0,01 0,19 9 65 76 1,16 









LaCl3 0,005 0,22 16 191 132 0,69 
a)zgornja faza raztopine iPMA-h v prisotnosti CaCl2 z I = 0,02 M 
b)spodnja faza raztopine iPMA-h v prisotnosti CaCl2 z I = 0,02 M 
*povprečna vrednost αN za obe fazi 
 
Rezultati meritev sipanja svetlobe kažejo, da imajo asociati aPMA v prisotnosti soli različnih 
večvalentnih kationov bolj ali manj primerljive vrednosti Rh,ass (160⎯200 nm) in Rg,ass (125⎯165). 
Rg,ass so za asociate aPMA v raztopinah NaCl, CaCl2 in LaCl3 bistveno manjši od ustreznih Rh,ass, kar 
vodi do vrednosti parametra ρ, ki so nižje od 1 (ρ ≈ 0,68⎯0,77). Vse dobljene vrednosti ρ, ki smo 
jih uporabili za oceno in napoved notranje strukture nastalih asociatov, so tudi pod ρ = 0,778, ki 
velja za homogeno porazdelitev mase v trdi (monodisperzni) krogli. Za asociate aPMA v 
raztopinah MgCl2 pa ni tako izrazite razlike med Rh,ass in Rg,ass, zato je ρ delcev v raztopinah z I = 
0,1 in 0,2 M okrog 0,9. Iz dobljenih rezultatov lahko sklepamo, da velikost asociatov aPMA (αN = 
0) očitno ni bistveno odvisna od vrste protiiona ali ionske jakosti raztopine.   
Drugačno obnašanje pa je opaziti za raztopine iPMA-h z αN ≈ 0,2 (verige imajo že dokaj velik 
naboj). Rh,ass in Rg,ass so za asociate v raztopinah z nižjo I (= 0,01 M) bistveno manjši v primerjavi s 
tistimi, ki pripadajo asociatom v raztopinah z večjo I (=0,02 M). Prav tako pa je iz rezultatov v 
tabeli 12b moč razbrati, da so asociati iPMA-h v raztopini NaCl z obema I (Rh,ass = 59 nm pri I 
=0,01 M in Rh,ass = 80 nm pri I = 0,02 M) in v raztopinah MgCl2 ter CaCl2 z nižjo I (Rh,ass = 75 nm za 
MgCl2 in Rh,ass = 65 nm za CaCl2 pri I = 0,01M) bistveno manjši od asociatov, ki so prisotni v 
raztopinah LaCl3 (Rh,ass = 191 nm za I = 0,005 M). To je v skladu s pričakovanji, saj postane vloga 
dodanih protiionov pri senčenju odbojnih interakcij na delno nabitih verigah iPMA (αN ≈ 0,2) 
zelo pomembna. Prav tako prispeva k močnejšemu senčenju odboja med verigami tudi višja 
koncentracija soli (višja I raztopine) in to omogoča obsežnejšo medmolekulsko asociacijo in s 
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tem nastanek večjih delcev. Izračunane vrednosti ρ za iPMA-h v prisotnosti Na+ in La3+ ionov so 
primerljive (ρ = 0,60–0,71), nekoliko višje pa so za iPMA-h v raztopinah MgCl2 (ρ ≈ 1). Vendar pa 
ionska moč raztopin (glej oba primera v prisotnosti MgCl2) očitno nima bistvenega vpliva na 
vrednosti ρ omenjenih sistemov, vsaj ne v preiskovanem območju I.  
Opisani rezultati veljajo za stabilne raztopine iPMA-h v prisotnosti različnih soli, medtem ko je 
prišlo pri pripravi vzorca iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,02 M do fazne separacije že pri αN = 
0,63 (glej pripravo iPMA-h v raztopini CaCl2 v poglavju 4.2.2). Kot smo opisali v poglavju 4.3.1.2, 
smo po dveh tednih opazili v kiveti dve fazi. Spodnja je bila bolj motna od zgornje, vendar smo za 
obe uspeli izvesti meritve sipanja svetlobe s prilagajanjem višine kivete v dekalinovi kopeli. 
Vrednosti parametra ρ za asociate iPMA v tej raztopini CaCl2 (povprečna vrednost αN = 0,63) se 
gibljejo med 0,69 (za delce v spodnji fazi tega dvofaznega sistema) in 1,37 za tiste v zgornji fazi. 
Verjetno pa αN v obeh fazah ni enaka. Za iPMA (αN = 0,19) v raztopini CaCl2 z I = 0,01 M pa je 
izračunana vrednost ρ = 1,16. 
Organski hidrofobni enovalentni protiioni. Rezultati meritev sipanja svetlobe za Rh,ass, Rg,ass in 
parametre ρ za asociate v raztopinah a- in iPMA-l v prisotnosti enovalentnih TAA+ ionov z 
naraščajočo hidrofobnostjo in velikostjo  so podani v tabelah 13a in b. Rezultati kažejo, da imajo 
asociati aPMA v 0,1 M TMACl primerljive Rh,ass (= 148 nm) in Rg,ass (= 103 nm) kot asociati v 
prisotnosti 0,1 M NaCl (Rh,ass = 172 nm in Rg,ass = 126 nm). Posledično so podobne tudi vrednosti 
za ρ (≈ 0,70). Iz tabele 13a je razvidno tudi, da velikost asociatov aPMA narašča z daljšanjem 
hidrofobnih verig na kationih v seriji TAA+, saj Rh,ass v raztopini z dodatkom TEACl naraste na 
234 nm, višja pa je tudi vrednost parametra ρ (= 0,90). Ta rezultat ni presenetljiv, saj na 
obsežnejšo asociacijo v raztopinah bolj hidrofobnih TEA+ in TPA+ namigujejo tudi krajši časi, po 
katerih v raztopinah ob mešanju že pride do fazne separacije oziroma obarjanja (za natančen 
opis glej poglavje 4.3.1.2). Naj pa na tem mestu vseeno spomnimo, da sta raztopini aPMA v 0,1 M 
NaCl in TMACl popolnoma stabilni pri 25 °C in ostaneta transparentni tudi po treh dnevih 
mešanja, medtem ko se aPMA v 0,1 M TEACl obori po enem dnevu, v 0,1 M TPACl pa že po nekaj 
urah (~ 4 h) mešanja. Kot smo že omenili v poglavju 4.3.1.2, nam za raztopino aPMA v 
prisotnosti najbolj hidrofobnega protiiona TPA+ zaradi njene nestabilnosti ni uspelo izvesti 
meritev kotne odvisnosti intenzitete sipane svetlobe, zato tudi nismo mogli pridobiti informacije 
o vrednosti Rg,ass in parametra ρ. V tabeli 13a so zato podane le vrednosti Rh pomerjene pri θ = 
90° 20 min po pripravi raztopine, ko je bila le-ta še transparentna, in nato še po 2 h, ko je 
raztopina že postala motna, a se oborina še ni posedla. Porazdelitve Rh za aPMA v raztopini 
TPACl so prikazane na sliki 32. Vidimo, da so po 20 min v raztopini prisotne le individualne 
verige (Rh,1 = 10 nm) ter manjši asociati (Rh,ass = 49 nm), po 2 h pa velikost asociatov občutno 
naraste (Rh,ass = 213 nm), delci velikosti okrog 10 nm (individualne verige, Rh,1) izginejo, pojavijo 
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pa se delci z Rh,1 = 20 nm, kar so verjetno manjši asociati. Iz slike 32 vidimo tudi, da močno 
naraste povprečna vrednost intenzitete sipane svetlobe pri kotu θ = 90° (Iav,(θ=90°)) za večje delce, 
kar kaže na to, da se je poleg njihove velikosti močno povečala tudi njihova koncentracija v 
raztopini. 
Tabela 13a: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1 in Rh,2) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji 
sukanja (Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v prisotnosti NaCl, 
TMACl, TEACl in TPACl pri I = 0,1 M pri 25 °C. Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja 
svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS. 
Dodana sol 
Rh,1 /  
nm 







NaCl 7 15 172 126 0,73 
TMACl 3 14 148 103 0,70 












a)Meritev po 20 min pri θ = 90° 
b)Meritev po 2 h pri θ = 90° 
 
 
Tabela 13b: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji 
sukanja (Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah iPMA-h (cp = 0,022 M) v prisotnosti NaCl (αN = 0,19) z 
I = 0,1 M,  in iPMA-l v prisotnosti TMACl, TEACl in TPACl (αN = 0,23) pri I = 0,1 M pri 25 °C. 
Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS. 
Dodana sol Rh,1 / nm Rh,ass / nm Rg,ass / nm ρ 
NaCl 15 113 82 0,73 
TMACl 13 139 116 0,83 
TEACl 12 99 91 0,92 
TPACl 11 103 99 0,96 
 
Medtem ko velikosti asociatov aPMA v raztopinah TAACl naraščajo z naraščajočo hidrofobnostjo 
in s tem tudi velikostjo protiiona, pa za raztopine iPMA-l opazimo ravno nasprotno: tu so asociati 
največji v prisotnosti TMACl (Rh,ass = 139 nm) in manjši v prisotnosti TEACl in TPACl (Rh,ass okrog 
100 nm). Izračunane vrednosti ρ za asociate iPMA-l v prisotnosti TEA+ in TPA+ so primerljive (ρ 
> 0,90) in rahlo višje od vrednosti ρ za asociate v prisotnosti TMA+ (ρ = 0,83). So pa te vrednosti 
nekoliko višje od tistih za iPMA-h v 0,1 M NaCl ali TMACl (ρ ≈ 0,7). 
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Slika 32: Porazdelitev (po intenziteti) hidrodinamskih radijev (Rh) delcev, določena z DLS, za 
raztopino aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v 0,1 M TPACl na inštrumentu 3D-DLS-SLS pri kotu θ = 90° 
in 25 °C 20 min in 2 h po pripravi vzorca. 
5.1.1.2 Kalorimetrija 
Z integracijo vrhov v termogramih, izmerjenih z ITC tehniko, smo določili vrednosti ionizacijskih 
entalpij (ΔHion). Odvisnost ΔHion od αN (ΔHion = f(αN)) je prikazana na sliki 33 za oba izomera PMA 
v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 z I = 0,01 M pri 25 °C. Dobljene ITC odvisnosti ΔHion od αN za a- 
in iPMA-h v prisotnosti večvalentnih kationov je smiselno primerjati z odvisnostmi v 0,01 M 
raztopinah soli enovalentnih kationov, ki so že bile natančno raziskane in razložene.34 Te 
meritve jasno kažejo, da je glavni proces, ki prispeva k ΔHion v primeru aPMA konformacijski 
prehod verige iz kompaktne v iztegnjeno obliko (angl. conformational transition; ustrezna 
entalpija je konformacijska entalpija (ΔHconf)), medtem ko se v primeru iPMA pojavi še en proces, 
ki ga je avtorica34 pripisala medmolekulski asociaciji in obarjanju in ga spremlja t.i. asociacijska 
entalpija (angl. association enthalpy) (ΔHass). Zato je smiselno skupni toplotni efekt, določen iz 
površine pod maksimumom v poteku odvisnosti ΔHion = f(αN), poimenovati bolj splošno kot 
entalpijo prehoda (angl. transition enthalpy) (ΔHtr). K entalpiji prehoda prispevata sprememba 
konformacije in medmolekulska asociacija (ΔHtr = ΔHconf + ΔHass), če pa pri protonaciji kislin 
pride do obarjanja, pa tudi obarjanje. Z našimi kalorimetričnimi meritvami vzorcev obeh 
izomerov PMA v raztopinah soli kovinskih kloridov z različno valenco kationov (Na+, Mg2+ in 
La3+) smo dobili odvisnosti ΔHion od αN z izrazitimi endotermnimi vrhovi za obe PMA. Le v 
primeru aPMA v raztopini NaCl postanejo toplotni efekti ionizacije pri višjih αN eksotermni. 
Z nadaljnjo integracijo vrhov pod odvisnostjo ΔHion = f(αN) smo določili, kolikšen je prispevek 
konformacijskega prehoda ter drugih procesov (npr. medmolekulske asociacije in obarjanja), ki 
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potekajo v raztopinah med ionizacijo/protonacijo karboksilnih/karboksilatnih skupin na 
verigah a- in iPMA, k celotni vrednosti ΔHtr. Dobljene vrednosti so podane v tabeli 14. Pri 
integraciji vrhov smo upoštevali bazne linije za odvisnosti ΔHion od αN, ki so na sliki 33 podane s 
črtkanimi črtami. V primeru odvisnosti ΔHion od αN za raztopine iPMA-h v raztopinah vseh treh 
preiskovanih soli ter za aPMA v prisotnosti MgCl2 in LaCl3 so točke za ΔHion izven območja 
konformacijskega prehoda blizu vrednostim 0, zato smo za bazno linijo vzeli kar x-os. Za aPMA v 
0,01 M NaCl pa vrednosti ΔHion postanejo negativne za αN > 0,4, zato je za določitev bazne linije 
potrebno upoštevati točke pred in po območju konformacijskega prehoda. Bazna linija je v tem 
primeru podobna vrednostim za ΔHion PA, ki je polielektrolit brez konformacijskega prehoda.127 
Za PA so vrednosti ΔHion eksotermne brez naloženega endotermnega vrha in postopoma padajo 
z naraščanjem αN, tako kot to kaže bazna linija za primer aPMA v 0,01 M NaCl na sliki 33a. Na 
opisan način smo za aPMA v 0,01 M NaCl dobili ΔHconf = 1,21 kJ mol-1. Ta vrednost je nekoliko 
višja od že objavljenih (npr.  ΔHconf = 1,0 kJ mol-1 v 0,01 M NaCl)34, vendar je potrebno upoštevati, 
da je imel vzorec v naši raziskavi drugačno taktičnost in Mw in da je napaka pri določitvi entalpije 
z ITC lahko tudi do 10 %. 
 
Slika 33: Ionizacijske entalpije (ΔHion) v odvisnosti od αN za a) aPMA in b) iPMA-h (cp = 0,01 mol 
L-1) v vodnih raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 z I = 0,01 M pri 25 °C; c) Primerjava odvisnosti 
ΔHion od αN za aPMA in iPMA v raztopini MgCl2 z I = 0,01 M (tu so vrednosti ΔHion za aPMA 
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pomnožene s 6, na vstavljenem manjšem grafu pa je prikazana primerjava izvirnih vrednosti 
ΔHion); d) Primerjava odvisnosti ΔHion od αN za aPMA in iPMA v raztopini LaCl3 z I = 0,01 M. Rdeči 
krogci na ΔHion = f(αN) za a- in iPMA-h v raztopinah MgCl2 in LaCl3 označujejo αN, pri katerih so 
raztopine postale motne v smeri padajočih vrednosti αN. Z rdečimi, modrimi in zelenimi 
črtkanimi črtami so na teh slikah prikazane bazne linije, ki smo jih uporabili za integracijo vrhov. 
Tabela 14: Vrednosti entalpij prehoda (ΔHtr) za aPMA in iPMA-h (cp = 0,01 mol L-1) v vodnih 
raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 z I = 0,01 M pri 25 °C. 
 aPMA iPMA-h 
Dodana sol ΔHtr / kJ mol-1 ΔHtr / kJ mol-1 
NaCl 1,21 4,65 
MgCl2 0,85 5,17 
LaCl3 2,97 5,38 
ΔHtr = ΔHconf + ΔHass 
 
Na sliki 33 prikazana odvisnost ΔHion od αN za aPMA v raztopini MgCl2 z I = 0,01 mol L-1 (cs = 
0,0033 M) se izrazito razlikuje od odvisnosti ΔHion od αN za aPMA v 0,01 M NaCl. Izmerjeni 
toplotni učinki za aPMA v prisotnosti MgCl2 so nižji, poleg tega pa je endotermni vrh precej 
razširjen, saj praktično zavzema območje αN vse od 0 do 0,55, kot je nakazano z modro črtkano 
črto na sliki 33c, medtem ko se vrh za raztopino aPMA v 0,01 M NaCl razteza med αN ≈ 
0,15⎯0,45. Poleg tega toplotni učinki v raztopini MgCl2 ne padejo na nič za αN > 0,55, temveč se 
ustalijo pri vrednostih ΔHion ≈ 0,73 kJ mol-1. To je jasno razvidno iz slike 33c, kjer smo vrednosti 
ΔHion za aPMA v raztopini MgCl2 pomnožili s faktorjem 6 za jasnejšo primerjavo oblike te 
odvisnosti ΔHion od αN s tisto, ki pripada iPMA-h v raztopini MgCl2. Več kot očitno je, da sta obliki 
odvisnosti ΔHion od αN za a- in iPMA v raztopini MgCl2 podobni (slika 33c), le da so vrednosti 
ΔHion za iPMA bistveno višje, kar pa je razvidno iz vstavljenega grafa na sliki 33c. Vizualno smo 
opazili, da je raztopina aPMA v prisotnosti Mg2+ ionov postala motna pri αN ≈ 0,1 (to opažanje je 
na sliki 33c označeno z rdečim krogcem), ko pa se je αN približevala vrednosti 1, je raztopina 
zopet postala transparentna. Vendar pa v celotnem preiskovanem območju αN pri 
kalorimetričnem eksperimentu ni bilo opaziti obarjanja aPMA iz raztopine, zato smo pri 
integraciji površine pod odvisnostjo ΔHion od αN za oba izomera PMA v prisotnosti MgCl2 plato s 
konstantnimi vrednostmi ΔHion pri αN > 0,55 izpustili in integrirali le območje širokega vrha, kot 
nakazuje modra pikčasta črta na sliki 33c. Upoštevajoč tudi rezultate meritev sipanja svetlobe 
smo toplotni efekt, pridobljen z integracijo širokega vrha v poteku odvisnosti ΔHion = f(αN) za 
iPMA-h v raztopini MgCl2 z I = 0,01 M pripisali dvema procesoma, ki v tej raztopini najverjetneje 
potekata istočasno: (i) konformacijskemu prehodu, ki ga spremlja ΔHconf (podobno kot v 0,01 M 
NaCl) in (ii) medmolekulski asociaciji, ki jo povzroči prisotnost dvovalentnih ionov Mg2+ in jo 
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spremlja ΔHass. Kot je razvidno iz tabele 14, je celokupni toplotni efekt ΔHtr za aPMA v vodni 
raztopini MgCl2 z I = 0,01 M pri 25 °C enak ΔHtr = 0,85 kJ mol-1, za iPMA-h pa ΔHtr = 5,17 kJ mol-1. 
Iz slike 33a in podatkov v tabeli 14 je razvidno, da so toplotni učinki za aPMA v raztopini LaCl3 z 
I = 0,01 M (cs = 0,00167 M) med 2,5 in 3,5-krat višji kot v raztopinah NaCl in MgCl2, endotermni 
vrh pa je premaknjen k višjim αN in sega od αN ≈ 0,1 do αN ≈ 0,7. Raztopina aPMA v prisotnosti 
LaCl3 je postala motna pri podobni vrednosti αN kot aPMA v raztopini MgCl2 (rdeč krogec na 
ΔHion = f(αN) na sliki 33c). Oblika odvisnosti ΔHion od αN kaže na to, da je narava 
asociacije/agregacije aPMA in njenega konformacijskega prehoda ob prisotnosti trivalentnih 
kationov La3+ drugačna od tiste v prisotnosti dvovalentnih Mg2+ kationov, saj se maksimum 
endotermnega vrha v odvisnosti ΔHion od αN premakne k znatno višjim vrednosti αN (αN ≈ 0,46 v 
LaCl3 in 0,2 v MgCl2), pojavi pa se tudi 'rama' pri nizkih αN. Odvisnost ΔHion od αN za iPMA v 
raztopini LaCl3 z I = 0,01 M pa se od tiste za aPMA razlikuje v tem, da v njej opazimo dva precej 
dobro ločena vrhova, medtem ko je v primeru aPMA prvi vrh (pri nizkih αN) precej nižji in zato 
manj izražen (Slika 33d). To nakazuje na dejstvo, da v raztopinah obeh izomerov PMA z 
dodatkom LaCl3 pride do zgoraj predlaganih procesov, konformacijskega prehoda in asociacije 
verig, ki pa v prisotnosti La3+ ionov potekata ločeno. V odvisnosti ΔHion od αN za iPMA-h v 
raztopini LaCl3 z I = 0,01 M pride v smeri nižanja αN najprej do spremembe v konformaciji (nižji 
in širši vrh pri višjih vrednostih αN), nato pa sledi obsežna asociacija verig pri dovolj nizkih αN (≤ 
0,3), ko vrh postane višji in ožji, na koncu pa pride še do obarjanja šibko nabitega in močno 
agregiranega polimera iz raztopine. Celokupni toplotni efekt ΔHtr za raztopini a- in iPMA-h v 
prisotnosti LaCl3 torej vključuje prispevek na račun spremembe konformacije (ΔHconf) in 
prispevek na račun asociacije in obarjanja, vendar prispevkov asociacije in obarjanja ni mogoče 
ločiti in sta skupaj vključena v ΔHass. Kljub temu pa lahko glede na višino vrhov sklepamo, da 
medmolekulska asociacija v raztopini z dodanimi La3+ ioni v primeru iPMA-h prispeva več k ΔHtr 
kot v primeru aPMA. 
5.1.1.3 Meritve pH 
V tabeli 15 so navedene vrednosti pH, izmerjene v raztopinah obeh izomerov PMA v prisotnosti 
NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3. pH smo za raztopine aPMA merili v območju I = 0,1⎯0,5 M in za 
raztopine iPMA v območju I = 0,005⎯0,02 M, vendar za manj vrednosti I. Iz izmerjenega pH smo 
nato izračunali stopnjo ionizacije (αi) po enačbi: 
𝛼𝑖 = 𝛼𝑁 +
[𝐻+]−[𝑂𝐻−]
𝑐𝑝
,                                                                                                                                         (59) 
kjer sta sta [H+] in [OH−] molarni koncentraciji vodikovih in hidroksidnih ionov. Izračunane 
vrednosti αi so navedene v tabeli 15. Iz njih lahko sklepamo, da dodatek soli močno vpliva na αi 
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le v raztopinah aPMA z αN = 0, medtem ko je za iPMA z αN  0,2 zanemarljiv (za vse dodane 
kovinske kloride ostane vrednost αi enaka αN). Izračunane vrednosti αi za aPMA so prikazane na 
sliki 34 v odvisnosti od I in jasno kažejo, da αi naraščajo z naraščajočo I. Približno 1 % 
(izračunana αi je 0,012) COOH skupin na verigah aPMA je ioniziranih v vodi brez dodatka soli pri 
stopnji nevtralizacije αN = 0 (brez dodatka hidroksida). Dodatek raztopine NaCl v vodno 
raztopino aPMA poveča αi za faktor 2,5, dodatek raztopine CaCl2 za faktor 3, medtem ko dodatek 
raztopine LaCl3 poveča αi kar za faktor 6 (vse velja za primer najvišje I raztopine). Vpliv dodatka 
soli na ionizacijo karbokslinih skupin je posledica zamenjave protonov (H+) iz COOH skupin na 
verigah aPMA s kovinskimi protiioni, ki jih prispeva sol dodanega klorida. Večji učinek 
večvalentnih kationov (Ca2+ in La3+) v primerjavi z Na+ je pričakovan, saj lahko izmenjajo več H+ 
ionov. Zanimivo pa je dejstvo, da za razliko od Na+, Ca2+ in La3+ ionov ni zaznati vidnejšega vpliva 
dodatka dvovalentnih ionov Mg2+ na vrednosti αi: αi se iz 0,012 (v vodi brez dodane soli) poveča 
komaj na 0,016 v raztopini MgCl2 z I = 0,5 M. 
Dodatek soli pa nima vpliva na αi v raztopinah iPMA z αN ≈ 0,2. Ta rezultat je pričakovan, saj so 
verige iPMA pri αN ≈ 0,2 že znatno nabite in zamenjava nekaj H+ ionov s kovinskimi kationi 
najverjetneje bistveno ne vpliva na αi COOH skupin.23 Za iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,02 M in 
αN = 0,63 nam pH vrednosti ni uspelo izmeriti, ker je v raztopini prišlo do fazne separacije.  
 
Slika 34: Izračunane vrednosti stopnje ionizacije (αi) za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v odvisnosti 





Tabela 15: Izmerjene vrednosti pH in izračunane vrednosti stopnje ionizacije (αi) za aPMA (cp = 
0,023 M, αN = 0) in iPMA-h (cp = 0,022 M, αN ≈ 0,20) v vodnih raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in 
LaCl3 z različnimi ionskimi jakostmi (I). 
 aPMA (αN = 0) iPMA-h 
Dodana 
sol 
I / M pH αi I / M αN pH αi 
/ / 3,56 0,012 / 0,19 5,82 0,190 
     0,22 5,98 0,220 
NaCl 0,1 3,31 0,021 0,01 0,19 5,84 0,190 
 0,2 3,28 0,023 0,02 0,19 5,77 0,190 
 0,3 3,24 0,025     
 0,4 3,20 0,027     
 0,5 3,17 0,029     
MgCl2 0,1 3,52 0,013 0,01 0,19 5,68 0,190 
 0,2 3,45 0,015 0,02 0,19 5,59 0,190 
 0,3 3,42 0,016     
 0,4 3,42 0,016     
 0,5 3,44 0,016     
CaCl2 0,1 3,36 0,019 0,01 0,19 5,61 0,190 
 0,2 3,22 0,026 0,02 0,63 / / 
 0,3 3,17 0,029     
 0,4 3,13 0,032     
 0,5 3,08 0,036     
LaCl3 0,05 3,14 0,031 0,005 0,22 5,56 0,220 
 0,1 3,02 0,041     
 0,2 2,9 0,053     
 0,3 2,87 0,058     
 0,4 2,82 0,066     
 0,5 2,77 0,072     
 
5.1.1.4 Meritve ζ-potenciala 
Izmerjene vrednosti ζ-potenciala v vodnih raztopinah a- in iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2, 
CaCl2, in LaCl3 pri 25 °C so zbrane v tabeli 16.  Razvidno je, da je ζ-potencial v raztopinah aPMA 
višji (manj negativen: ζ = −(49) mV) v primerjavi z ζ-potencialom v raztopinah iPMA-h (ζ =          
−(2030) mV), kar pa je popolnoma pričakovan rezultat, saj so vzorci aPMA pripravljeni pri αN = 
0 in je naboj na verigi polimera blizu 0 (ioniziranih je le približno 1 % COOH skupin; glej αN v 
tabeli 15), medtem ko so verige iPMA-h v pripravljenih vzorcih že deloma nabite (αN ≈ 0,2).  
Če primerjamo vrednosti pH z izmerjenimi vrednostmi ζ, lahko oprazimo, da pride pri povečanju 
I do zmanjšanja ζ-potenciala za raztopine a- in iPMA-h, kar je posledica elektrostatskega vezanja 
dodanih kationov (protiionov) na verige PMA. V prisotnosti LaCl3 pride za aPMA celo do 
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preskoka iz negativnih v pozitivne vrednosti ζ-potenciala, ko I raztopine povečamo iz I = 0,05 M 
na I = 0,1 M. 
Tabela 16: Vrednosti ζ-potenciala asociatov v vodnih raztopinah aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) in 
iPMA-h (cp = 0,022 M, αN so podane v tabeli) z dodatkom NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 pripravljenih 
pri različnih ionskih jakostih (I) s predhodno pomerjenimi vrednostmi pH. 
 aPMA iPMA-h 
Dodana 
sol 
I / M pH ζ / mV I / M αN pH ζ / mV 
NaCl 0,1 3,31 −8,7 0,01 0,19 5,84 −29 
 0,2 3,28 −5,3 0,02 0,19 5,77 −27 
MgCl2 0,1 3,52 −6,6 0,01 0,19 5,68 −20 
 0,2 3,45 −4,3 0,02 0,19 5,59 −17 
CaCl2 0,1 3,36 −6,3 0,01 0,19 5,61 −19 
 0,2 3,22 −4,0 0,02 0,63 / / 
LaCl3 0,05 3,14 −7,1 0,005 0,22 5,56 −31 
 0,1 3,02 +2,4     
 
5.1.1.5 Fluorimetrija 
Za določitev polarnosti mikrookolja nastalih asociatov v raztopinah obeh izomerov PMA ter za 
spremljanje tvorbe morebitnih hidrofobnih domen smo izvedli fluorimetrične meritve v 
raztopinah soli z naraščajočim nabojem kationa (NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3) in dodanim 
pirenom. Iz emisijskih spektrov pirena smo določili razmerje I1/I3 (Slika 12). Izračunane 
vrednosti I1/I3 so navedene v tabeli 17. Razvidno je, da so vse vrednosti I1/I3 za asociate aPMA v 
prisotnosti protiionov vseh dodanih soli manjše od 1, kar pomeni, da se piren nahaja v precej 
nepolarnem okolju, ki ga ponujajo verige v obliki kompaktnega klobčiča in/ali jedra asociatov 
aPMA. Ravno nasprotno pa so vrednosti I1/I3 za asociate iPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 
približno 1,5, kar kaže na bistveno večjo polarnost mikrookolja v primeru izotaktičnega izomera. 
Za asociate iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,01 M je ta vrednost nekoliko nižja (I1/I3  1,2), za 
asociate v raztopini LaCl3 pri I = 0,005 M pa je razmerje I1/I3 podobno razmerjem v raztopinah 
aPMA (I1/I3 ≈ 1). Z večanjem naboja dodanega kationa postaja mikropolarnost okolja, v katerem 
se nahaja piren v raztopinah iPMA, vse manjša, kar gre spet pripisati boljšemu senčenju odboja 
med delno nabitimi verigami iPMA in bolj kompaktnim agregatom. Naboj na verigah iPMA (αN ≈ 
0,2) igra pri tem pomembno vlogo. Zaradi motnosti raztopine iPMA-h v prisotnosti CaCl2 z I = 
0,02 M pri αN = 0,63 fluorimetričnih meritev za ta vzorec nismo izvedli. Iz tabele 17 je več kot 
očitno, da so vrednosti razmerja I1/I3 odvisne predvsem od taktičnosti verige, medtem ko 
povečanje I nanje nima bistvenega vpliva.  
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Tabela 17: Razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) v emisijskih spektrih 
pirena za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) in iPMA-h (cp = 0,022 M, αN so podane v tabeli) v 
raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 pri različnih ionskih jakostih (I). 
 aPMA iPMA-h 
Dodana sol I / M I1/I3 I / M αN I1/I3 
/ / 0,90 / 0,19 1,51 
NaCl 0,1 0,89 0,01 0,19 1,50 
 0,2 0,90 0,02 0,19 1,48 
MgCl2 0,1 0,89 0,01 0,19 1,49 
 0,2 0,91 0,02 0,19 1,51 
CaCl2 0,1 0,89 0,01 0,19 1,16 
 0,2 0,88 0,02 0,63 / 
LaCl3 0,05 0,98 0,005 0,22 1,09 
 0,1 0,94    
 
5.1.2 Vpliv temperature in valence protiiona na medmolekulsko asociacijo aPMA 
in iPMA 
5.1.2.1 UV-Vis spektroskopija in vizualni eksperiment 
Anorganski kovinski večvalentni protiioni. Temperaturno občutljivost obeh izomerov PMA smo 
najprej preverili z UV-Vis spektroskopijo z merjenjem absorbance svetlobe določene valovne 
dolžine in tudi s prostim očesom, na katerega se pogosto lahko relativno dobro zanesemo, 
predvsem če pride do pojava motnosti raztopine ali obarjanja. Vzorce smo med spreminanjem 
temperature tudi fotografirali. V ta namen smo jih na kratko vzeli iz vodne kopeli, jih takoj 
fotografirali in vrnili nazaj v kopel. Na sliki 35 je prikazana temperaturna odvisnost merjene 
absorbance (A) (A = f(T)) za raztopine a- in iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3: 
izmerjene vrednosti A so podane na zgornji in normalizirane vrednosti (Ā) na spodnji sliki. 
Normalizacija je bila izvedena tako, da smo za raztopine aPMA izmerjene A delili z vrednostjo pri 
95 °C, za raztopine iPMA-h pa smo A delili z ustreznimi vrednostmi A pri 0 °C. Odvisnost 
absolutnih vrednostih A od temperature nam da več informacij o prisotnosti asociatov v 
raztopini (večja absorbcija svetlobe), medtem ko je iz temperaturne odvisnosti normaliziranih 
vrednosti Ā bolje vidno, kakšen vpliv ima valenca kationa na vrednosti LCST v primeru raztopin 
aPMA in UCST v primeru raztopin iPMA-h. 
Temperaturna odvisnosti A za vodne raztopine aPMA (αN = 0) v prisotnosti omenjenih kloridov z 
I = 0,1 M (v primeru LaCl3 z I = 0,05 M) je prikazana na sliki 35a. Rezultati kažejo, da se raztopine 
aPMA v prisotnosti vseh kloridov obnašajo kot polimerne mešanice z LCST (alternativna oznaka 
LCST bi bila lahko tudi Tass, torej temperatura, pri kateri pride do medmolekulske asociacije), za 
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katere je značilno, da pride do fazne separacije med segrevanjem raztopine: nad neko 
temperaturo se raztopina bodisi zmotni ali pa pride do makroskopske ločitve faz. Natančne 
vrednosti LCST za proučevane raztopine aPMA (in UCST za iPMA) smo določili tako, da smo 
točkam pred in po zvečanju/padcu A za segrevanje in ohlajanje, prilegali linearno funkcijo. 
Presečišča obeh premic smo preslikali na x-os in tako odčitali vrednosti temperatur LCST in Tde-
ass za aPMA (in vrednosti UCST ter Tass za iPMA). Opisan postopek določitve je prikazan na sliki 
36, določene vrednosti LCST in Tde-ass za raztopine aPMA ter UCST in Tass za raztopine iPMA-h pa 
so navedene v tabeli 18. Fotografije raztopin a- in iPMA-h v raztopinah kovinskih kloridov so 
prikazane v tabelah 19⎯21. 
  
Slika 35: Temperaturna odvisnost izmerjenih (A; zgoraj) in normaliziranih (Ā; spodaj) vrednosti 
absorbance pri λ = 280 nm za a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2 pri 
I = 0,1 M ter LaCl3 pri I = 0,05 M in b) iPMA-h (cp = 0,022 M) v raztopinah NaCl pri I = 0,1 M, (αN = 
0,19), MgCl2 in CaCl2 pri I = 0,01 M, (αN = 0,19) in LaCl3 pri I = 0,005 M, (αN = 0,22). Segrevanje 
(→) in ohlajanje (←) raztopin je bilo izvedeno v skladu s temperaturnima programoma, 




Slika 36: Metoda za določitev a) LCST in Tde-ass za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) in b) UCST ter Tass 
za iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 0,19) v 0,1 M NaCl. 
Tabela 18: Vrednosti LCST in Tde-ass, pridobljene iz temperaturne odvisnosti A, za aPMA (cp = 
0,023 M, αN = 0) in UCST ter Tass za iPMA-h (cp = 0,022 M, αN podane v tabeli) v raztopinah NaCl, 
MgCl2, CaCl2 in LaCl3 pri različnih ionskih jakostih (I). 
 aPMA iPMA-h 










NaCl 0,1 83 59 0,1 0,19 47 11 
MgCl2 0,1 81 59 0,01 0,19 48 7 
CaCl2 0,1 75 58 0,01 0,19 35 /a) 
LaCl3 0,05 62 / 0,005 0,22 64 6 
a)težko določljivo (verjetno med 0 in 5 °C) 
 
Za raztopini aPMA v prisotnosti NaCl in MgCl2 so vrednosti A pod 75 °C blizu 0, nato pa strmo 
narastejo. Kot je razvidno iz fotografij v tabeli 19 sta raztopini najprej motni, pri 85 °C pa se 
pojavi oborina aPMA v obliki kosmičev, ki plavajo po raztopini. Do 95 °C se nekaj oborine aPMA 
posede na dno, nekaj pa je še vedno v obliki finih kosmičev plava po raztopini. Absorbanca se 
med ohlajanjem najprej postopoma zmanjšuje do 60 °C v raztopini NaCl in do 70 °C v raztopini 
MgCl2, nato pa v obeh primerih strmo pade na 0 °C, kar kaže, da ohlajanje povzroči razpad 
agregatov aPMA in vzpostavitev začetnega stanja v obeh raztopinah. To smo opazili tudi med 
vizualnim eksperimentom, ko sta raztopini postali zopet popolnoma transparentni pod 75 °C 
(Tabela 20). V tabeli 20 (v stolpcih za aPMA v prisotnosti NaCl in MgCl2) prikazujeta sliki pri 75 
°C še motni raztopini, medtem ko sta na slikah pri 65 °C raztopini že bistri. Za oba primera 




V primerjavi z aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 je povečanje A v prisotnosti Ca2+ ionov 
izrazitejše (Slika 35a). V temperaturni odvisnosti A za vzorec aPMA v raztopini CaCl2 opazimo 
širok maksimum med 80 in 90 °C, čemur sledi padec A, ko se temperatura bliža 95 °C. 
Predvidevamo, da je ta padec A posledica dejstva, da se oborina aPMA v prisotnosti CaCl2 obori 
iz raztopine in posede na dno kivete (umakne se iz optične poti žarka), medtem ko fina oborina 
aPMA v prisotnosti NaCl in MgCl2 plava po prostornini celotne raztopine v kiveti (Tabela 19). 
LCST za aPMA v raztopini CaCl2 je nižja v primerjavi z LCST za aPMA v prisotnosti NaCl in MgCl2. 
Med ohlajanjem aPMA v raztopini CaCl2 je začetni padec v vrednosti A bolj strm v primerjavi z 
raztopinama aPMA ob dodatku NaCl in MgCl2, vendar doseže A vrednosti ≈ 0 pri približno isti 
temperaturi v vseh treh raztopinah (Tde-ass ≈ 60 °C v raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2 z I = 0,1 M; 
Tabela 18). Padec A na vrednost 0 za aPMA v prisotnosti CaCl2 kaže, da so tudi asociati aPMA v 
raztopini CaCl2, ki so se tvorili med segrevanjem, razpadli (Tabela 20). Na+, Mg2+ in Ca2+ kationi 
torej povzročijo reverzibilno medmolekulsko asociacijo verig aPMA med segrevanjem raztopin. 
Tudi za aPMA v raztopini LaCl3 z I = 0,05 M opazimo strmo povečanje vrednosti A pri segrevanju 
(približno pri temperaturi 60 °C). Obarjanje aPMA iz raztopine LaCl3 je bistveno bolj obsežno kot 
pa v zgoraj opisanih primerih. Raztopina je pri 45 °C še vedno bistra, a zmotni se že pri ~ 50 °C. 
Oborina je na videz gelasta in napolni vso prostornino raztopine v kiveti pri 65 °C. Nato se skrči 
in pri 85 °C posede na dno kivete, na koncu pa pri 95 °C lebdi na vrhu raztopine. Vse to je 
prikazano v tabeli 19. Med ohlajanjem nazaj na 0 °C se A ne zmanjša več nazaj na nič (Slika 35a), 
temveč se le postopoma zmanjšuje, vrednosti pa ostanejo visoke tudi pri 0 °C. To pomeni, da je 
medmolekulska asociacija verig aPMA v prisotnosti trivalentnega La3+ ireverzibilna, saj agregati, 
ki so nastali pri segrevanju, med ohlajanjem ne razpadejo. Del lebdi na vrhu raztopine, del pa 
ostane prilepljen na stene kivete tudi po ohlajanju nazaj na sobno temperaturo (Tabela 20).  
Podobne spektroskopske eksperimente s spreminjanjem temperature kot smo jih izvedli za 
raztopine aPMA smo izvedli tudi za iPMA-h (αN ≈ 0,2) v raztopinah soli NaCl, MgCl2, CaCl2 in 
LaCl3. Iz slike 35b je razvidno, da ima spreminjanje temperature nasproten učinek na raztopine 
iPMA kot na raztopine aPMA: A se z višanjem temperature manjša, kar uvršča raztopine iPMA 
med sisteme polimernih mešanic z UCST obnašanjem. To pomeni, da pride do asociacije s 
sledečo ločitvijo faz med ohlajanjem. V nasprotju z aPMA (αN = 0) so vrednosti A visoke za 
raztopine iPMA-h (αN ≈ 0,2) pri nizkih temperaturah, do zmanjševanja pa pride pri višjih 
temperaturah, vendar nikoli ne pade na nič. Ko se raztopina iPMA-h ohladi iz 95 na 0 °C, se 
asociati iPMA-h začnejo ponovno tvoriti blizu temperature 10 °C, na kar nakazuje ponovni 
porast vrednosti A. Temperaturo, pri kateri pride do ponovne tvorbe asociatov pri ohlajanju 
raztopin iPMA, smo v tem primeru označili z Tass (glej vrednosti v tabeli 18). Iz slike 35b 
(spodnje slike, ki prikazuje normalizirane vrednosti) je razvidno, da je histereza med 
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segrevanjem in ohlajanjem za raztopine iPMA-h še večja kot v primeru aPMA. Podobno obliko 
temperaturne odvisnosti, ki izraža veliko histerezo, smo zasledili v literaturi za 10,5 % raztopino 
iPMA z αN = 0,28 v 0,31 M NaCl.29 Rezultati so bili v tem primeru pridobljeni z reološkimi 
meritvami.  
Za raztopino iPMA-h v 0,1 M NaCl na sliki 35b so vrednosti A približno konstantne do 40 °C in se 
začno bolj strmo nižati nad 50 °C (UCST = 47 °C), vendar ne padejo na nič, ko se temperatura 
približuje 95 °C (A ≈ 0,2). Med ohlajanjem ostanejo vrednosti A ≈ 0,2 do 11 °C, ko pride ponovno 
do asociacije verig in vzpostavitve začetnega stanja v raztopini iPMA-h v 0,1 M NaCl. Proces 
asociacije je več kot očitno reverzibilen (absorbanca po ohlajanju doseže začetno vrednost), 
čeprav rezultati na sliki 35b kažejo, da v primeru prisotnosti Na+ kationov pride do pojava kar 
precej izrazite histerezne zanke (asociacija med ohlajanjem nastopi pri bistveno nižji 
temperaturi kot de-asociacija med segrevanjem). 
Tudi za iPMA-h v raztopinah MgCl2 in LaCl3, katerih odvisnosti A od temperature sta prikazani na 
sliki 37a, A ne pade na 0, ko se temperatura bliža 95 °C, temveč ostane za iPMA-h v raztopini 
MgCl2 pri ≈ 0,95, v raztopini LaCl3 pa > 1. Poleg tega je razlika v A pri segrevanju in ohlajanju 
precej majhna (A ≈ 0,1). V teh dveh primerih so asociati prisotni v raztopinah v celotnem 
merjenem temperaturnem območju in njihova de-asociacija poteče le v manjšem obsegu. 
Posledično je bilo tudi težje določiti temperature UCST za raztopine iPMA kot pa LCST za aPMA. 
V prisotnosti večvalentnih ionov iPMA torej bistveno močneje asociira kot v prisotnosti 
enovalentnih. Iz slike 35b je iz temperaturne odvisnosti normaliziranih vrednosti A jasno 
razvidno, da pride za iPMA-h do premika vrednosti UCST k višjim temperaturam z naraščajočo 
valenco kationa v zaporedju: Na+ < Mg2+ < La3+. Najbolj izrazit je zopet premik v raztopini LaCl3 
(= 64 °C), medtem ko je v raztopini MgCl2  (= 48 °C) ta premik skoraj zanemarljiv napram UCST 
za iPMA-h v prisotnosti 0,1 M NaCl (= 47 °C). 
Za iPMA-h v prisotnosti CaCl2 so izmerjene vrednosti A na začetku eksperimenta (pri nižjih 
temperaturah) še višje kot v primeru iPMA-h v raztopinah MgCl2 in LaCl3 (A ≈ 1,3−1,35), kar 
kaže na to, da sta koncentracija in/ali velikost asociatov iPMA-h večji v prisotnosti Ca2+ kationov. 
Kot je razvidno na sliki 35b (zgornja slika, na kateri so izmerjene vrednosti A) padca vrednosti A 
med segrevanjem sploh ni mogoče razbrati in tudi histereza na tem merilu ni opazna. To 
nakazuje na močnejše interakcije in drugačno kinetiko asociacijskega procesa verig iPMA v 
primerjavi z raztopinami v prisotnosti NaCl, MgCl2 in LaCl3. Vendar pa na sliki 37b, ki prikazuje 
povečano odvisnost A = f(T) za iPMA-h v raztopini CaCl2, opazimo, da je trend spreminjanja A 
med segrevanjem in ohlajanjem podoben tistemu v preostalih preiskovanih kloridih. Iz povečane 
odvisnosti A = f(T) smo uspeli določiti UCST za iPMA-h v raztopini CaCl2 (35 °C), ne pa tudi Tass. 
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Z vizualnim eksperimentom za raztopine iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 nismo 
zasledili pojava motnosti ali ločitve faz na makroskopskem nivoju niti med ohlajanjem (ko bi ga 
zaradi UCST obnašanja pričakovali) niti med segrevanjem raztopin, kljub visokim izmerjenim A. 
Zato smo v tabeli 21 prikazali le fotografije raztopin iPMA-h (αN ≈ 0,20) pri 25 °C. Sklepali smo, 
da asociati iPMA-h (αN ≈ 0,20) nastanejo na mezoskopskem nivoju in prispevajo k povečanemu 
sipanju svetlobe, vendar zaradi svojega naboja ostanejo vodotopni. 
  
Slika 37: Temperaturna odvisnost izmerjenih vrednosti asborbance (A) pri λ = 280 nm za iPMA-
h (cp = 0,022 mol L-1) v raztopinah a) MgCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,19) in LaCl3 (I = 0,005 M, αN = 
0,22) ter b) CaCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,19): območje na y-osi je prilagojeno izmerjenim vrednostim 
A (povečano). 
Kot je razvidno iz tabele 18, vodi večanje valence protiiona v raztopinah aPMA do zniževanja 
LCST (zaporedje je Na+ (83 °C) > Mg2+ (81 °C) > Ca2+ (69 °C) > La3+(62 ° C)), oziroma do 
povečevanja UCST v raztopinah iPMA-h (zaporedje je Na+ (47 °C) < Mg2+ (48 °C) < La3+ (64 °C)). 
Izstopa le UCST vrednost za iPMA-h v prisotnosti Ca2+ protiionov (UCST = 35 °C), medtem ko so 





Tabela 19: Vizualna opažanja za aPMA; cp = 0,023 M, αN = 0, I = 0,1 M (NaCl, MgCl2, CaCl2), I = 




































































































































































































Tabela 20: Vizualna opažanja za aPMA; cp = 0,023 M, αN = 0, I = 0,1 M (NaCl, MgCl2, CaCl2), I = 























































































































































































Tabela 21: Vizualna opažanja za iPMA-h; cp = 0,022 M, αN so podane v tabeli, I = 0,1 M (NaCl), I = 
0,01 M (MgCl2, CaCl2) in I = 0,005 M (LaCl3); pri 25 °C. 
T  
/ °C 
iPMA-h v 0,1 M 
NaCl (αN = 0,19) 
iPMA-h v 0,0033 M 
MgCl2 (αN = 0,19) 
iPMA-h v 0,0033 M 
CaCl2 (αN = 0,19) 
iPMA-h v 0,00083 





   
 
Organski hidrofobni enovalentni protiioni. Podobno temperaturno odvisnost A, kot smo jo 
zasledili v raztopinah PMA izomerov v prisotnosti anorganskih kovinskih večvalentnih 
protiionov, smo zasledili tudi v raztopinah z dodanimi organskimi hidrofobnimi enovalentnimi 
kationi (TMACl, TEACl in TPACl). Odvisnost merjene A od temperature za te primere je 
prikazana na sliki 38 zgoraj, medtem ko so na spodnji polovici podane normalizirane vrednosti 
(Ā). Za raztopine a- in iPMA-l v prisotnosti TAACl je bila normalizacija vrednosti A izvedena 
podobno kot za raztopine obeh PMA v prisotnosti kovinskih kloridov; za aPMA so A deljene z 
vrednostjo pri 95 °C, za iPMA-l pa z vrednostjo A pri 0 °C. Za primerjavo je vključena tudi 
ustrezna temperaturna odvisnost za enovalentne Na+ ione. Poudariti je potrebno, da je bil za 
pripravo raztopin z dodatkom TAACl uporabljen drug vzorec iPMA (iPMA-l) z drugačnimi 
karakteristikami kot v primeru raztopin z dodanimi kovinskimi protiioni (iPMA-h), ki smo jih 
obravnavali v prejšnjem pogavju (glej eksperimentalni del: oba vzorca iPMA imata podobno Mw, 
bolj se razlikujeta le v PDI in taktičnosti). Zato nismo pričakovali bistvenih odstopanj od zgornjih 
opažanj, kar so potrdile tudi meritve za iPMA-l v prisotnosti NaCl. Tudi vrednosti αN, pri katerih 
smo uspeli iPMA raztopiti, so bile primerljive: iPMA-h smo pripravili pri αN = 0,19 v raztopinah 
NaCl z I = 0,1 M, MgCl2 in CaCl2 z I = 0,01 M, v raztopini LaCl3 z I = 0,005 M pa pri αN = 0,22. iPMA-
l v vseh treh preiskovanih 0,1 M TAACl pa smo uspeli pripraviti pri αN = 0,23.  
Kot je razvidno iz temperaturne odvisnosti A na sliki 38a, se tudi vodne raztopine aPMA (αN = 0) 
v prisotnosti TAACl z I = 0,1 M obnašajo kot polimerne mešanice z LCST, saj pride med 
segrevanjem raztopin do izrazitega povečanja A (celo izrazitejšega kot v prisotnosti Na+ in 
ostalih kovinskih protiionov), kar potrjuje tudi temperaturna odvisnost Ā, še bolje pa je to 
razvidno iz fotografij vizualnega eksperimenta v tabeli 23 (primerjaj jih s fotografijami za aPMA 
v raztopini NaCl v tabeli 19). Tudi LCST so premaknjene k bistveno nižjim vrednostim (glej 
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tabelo 22). Medtem ko pride do asociacije verig aPMA v prisotnosti Na+ šele pri 83 °C, se ta 
proces v prisotnosti TMA+, ki je najmanjši hidrofobni ion v homologni vrsti uporabljenih TAA+, 
začne že pri 60 °C. V odvisnosti A = f(T) za raztopino aPMA v 0,1 M TMACl opazimo po porastu 
vrednosti A pri LCST plato med 60 in 75 °C, temu pa sledi izrazit padec v A, ko se temperatura 
približa 95 °C. Na osnovi vizualnih opažanj, ta končni padec vrednosti A pripisujemu dejstvu, da 
se oborina aPMA v prisotnosti TMACl obori iz raztopine tako, da se najprej posede na dno kivete 
(Tabela 23; 75 °C), nato pa splava na vrh raztopine (Tabela 23; 85 in 95 °C) in se tako umakne 
optični poti vpadne svetlobe. Med ohlajanjem aPMA v raztopini TMACl je nadaljnje manjšanje A 
do temperature ~ 40 °C bolj položno kot v primeru aPMA v prisotnosti NaCl. Približno pri tej 
temperaturi (Tde-ass = 38 °C) pa A pade na 0, kar kaže na to, da so agregati aPMA, ki so se tvorili 
med segrevanjem, razpadli (Tabela 24). Tudi vizualno smo potrdili, da se količina oborine med 
ohlajanjem ves čas manjša. Pri 45 °C je še prisotna v raztopini, pod to temperaturo pa je 
raztopina aPMA v 0,1 M TMACl popolnoma transparentna (Tabela 24). To pomeni, da je 
asociacija v primeru raztopine aPMA v prisotnosti TMACl reverzibilen proces.   
    
Slika 38: Temperaturna odvisnost izmerjenih (A; zgoraj) in normaliziranih (Ā; spodaj) vrednosti 
absorbance pri λ = 280 nm za a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, TMACl, TEACl in 
TPACl pri I = 0,1 M in b) iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) v raztopinah TMACl, TEACl, TPACl pri I 
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= 0,1 M ter iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 0,19) v 0,1 M NaCl. Segrevanje (→) in ohlajanje (←) 
raztopin je bilo izvedeno v skladu s temperaturnima programoma, navedenima v tabeli 10. 
Tabela 22: Vrednosti LCST in Tde-ass, pridobljene iz temperaturne odvisnosti A, za aPMA (cp = 
0,023 M, αN = 0) in UCST ter Tass za iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) in iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 
0,19) v raztopinah NaCl, TMACl, TEACl in TPACl pri I = 0,1 M.  
 aPMA iPMA-l in iPMA-h 
Dodana sol LCST / °C Tde-ass / °C UCST / °C Tass / °C 
NaCl 83 59 47 11 
TMACl 60 38 46 / 
TEACl 44 / 48 / 
TPACl 35 / 46 / 
 
Do porasta A pride za aPMA z dodanimi TEA+ kationi pri še nižji temperaturi kot pa v primeru 
TMA+ (LCST = 44 °C). Pri temperaturi ~ 45 °C postane raztopina najprej izrazito motna, pri 55 °C 
pa se že tvori oborina, ki je na videz gelasta in napolni vso prostornino raztopine v kiveti. Pri 
nadaljnjem višanju temperature se postopoma krči in poseda do temperature ~ 75 °C. Ta pojav 
pojasnjuje plato v spektroskopskih rezultatih na zgornji polovici slike 38a. Nato pa pri 85 °C 
večji kos oborine splava na vrh raztopine, manjši del pa ostane prilepljen na dno kivete, kar 
razloži padec vrednosti A skoraj na 0 na sliki 38a, saj se je oborina umaknila optični poti vpadne 
svetlobe. Med ohlajanjem oborina aPMA v 0,1 M TEACl ves čas plava na vrhu raztopine v kiveti 
in se ne raztopi (Tabela 24), kar pa pojasni, da ostane vrednost A ves čas blizu 0 (Slika 38a). 
Posledica tega dogajanja v raztopini je tudi izrazit porast v vrednostih Ā na spodnji polovici slike 
38a, ki ga nismo v celoti prikazali, saj Ā dosežejo v maksimumu vrednosti Ā ~ 50. To jasno kaže, 
da verige aPMA v raztopini soli hidrofobnejšega TEA+ v primerjavi s TMA+, ireverzibilno 
asociirajo.  
Za aPMA v raztopini TPACl pa opazimo, da vrednosti A že pri nizkih temperaturah niso blizu 0, 
temveč se gibljejo okrog ~ 0,3. To pomeni, da so verige že deloma asociiarne pred segrevanjem 
raztopin. V tem primeru je porast A pri 35 °C še bolj izrazit kot v primeru raztopin aPMA v 
prisotnosti TEACl in TMACl (Slika 38a). V odvisnosti A = f(T) pride nad LCST zopet do pojava 
platoja, ki sega vse do najvišje temperature (95 °C), nato pa pride med ohljanjem do strmega 
padca A, vendar se vrednosti A ne spustijo več na nič in ostanejo visoke tudi pri 0 °C (Slika 38a). 
To pomeni, da je medmolekulska asociacija verig aPMA tudi v prisotnosti najbolj hidrofobnega 
TPA+ ireverzibilna. Visoke in konstantne vrednosti A (pri ~ 1,2) so posledica tega, da se je 
oborina najverjetneje prilepila na stene kivete v višini optične poti žarka vpadne svetlobe. Tudi 
vizualno smo namreč po ohlajanju vzorca aPMA v raztopini TPACl potrdili prisotnost oborine v 
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kiveti (Tabela 24). Sicer pa smo z vizualnim eksperimentom ugotovili, da poteka obarjanje aPMA 
iz TPACl na podoben način kot v raztopini TEACl, le da je obarjanje v prisotnosti TPA+ bistveno 
bolj obsežno (Tabela 23). Raztopina je pri 25 °C še bistra, zmotni pa se že pri 35 °C. Pri 45 °C 
gelasta oborina zavzame celotno prostornino raztopine v kiveti, motnost (izrazito mlečni izgled) 
pa narašča še do temperature 65 °C, ko se začne gel krčiti. Pri 75 °C je oborina že precej zbita, pri 
85 °C pa se loči na dva dela (tako kot v primeru aPMA v 0,1 M TEACl); del se posede na dno 
kivete, del pa splava na površje raztopine. Vsa opisana opažanja so prikazana v tabeli 23. Tudi po 
ohlajanju nazaj na sobno temperaturo je oborina aPMA še vedno prisotna v raztopini TPACl 
(Tabela 24).  
Za raztopini aPMA v 0,1 M TEACl in TPACl Tde-ass žal nismo uspeli določiti, ker je asociacija aPMA 
v teh raztopinah ireverzibilna. Vendar je ključnega pomena, da je Tde-ass za aPMA v raztopini 
TMACl zelo blizu telesni temperaturi pri I = 0,1 M (Tde-ass = 38 °C).  Z naraščanjem dolžine alkilnih 
verig, vezanih na dušik, in s tem hidrofobnosti kationa, pa padajo tudi LCST: zaporedje je TPA+ 
(35 °C) < TEA+ (44 °C) < TMA+ (60 °C) < Na+ (83 °C).  
Temperaturna odvisnost A za iPMA-l v raztopinah TAACl na slikah 38b in 39 je na videz precej 
podobna tisti, ki smo jih dobili za iPMA-h v raztopinah anorganskih kovinskih kloridov NaCl, 
MgCl2, CaCl2 in LaCl3, kar pomeni, da se tudi raztopine izotaktične oblike v prisotnosti TAACl 
obnašajo kot UCST mešanice. Predvsem nas zanima primerjava asociacije verig iPMA-l v 
prisotnosti organskih hidrofobnih enovalentnih TAA+ kationov in kovinskih enovalentnih Na+ 
kationov. Za iPMA-h v raztopini NaCl na sliki 38b vidimo, da so vrednosti A pri nizkih 
temperaturah precej visoke v primerjavi z vrednostmi za iPMA-l v raztopinah TAACl. To kaže na 
večjo koncentracijo in/ali velikost asociatov iPMA-h v raztopini NaCl kot pa v primeru iPMA-l v 
raztopinah TAACl. Razlika v Mw obeh vzorcev iPMA po našem mnenju ni tako velika, da bi imela 
takšen vpliv na obseg asociacije; Mw (iPMA-h) = 69500 g mol-1, medtem ko je Mw (iPMA-l) = 
56300 g mol-1. Bistveno večji vpliv bi po naše lahko imela taktičnost, saj vzorec iPMA-l vsebuje 
več kot 98 % izotaktičnih triad, medtem ko je v primeru iPMA-h izhodni ester vseboval manjši 
delež le-teh (94 %). Po hidrolizi pa je število izotaktičnih triad najverjetneje še malo padlo. 
Posledično lahko pričakujemo, da je v raztopini iPMA-l več COOH skupin povezanih s H-vezmi in 
imamo zato že pri sobni temperaturi več asociiranih verig iPMA-l. UCST obnašanje je za iPMA-l v 
raztopinah soli TAACl dovolj izrazito, da smo lahko določili temperaturo, pri kateri pride do de-
asociacije verig iPMA-l med segrevanjem raztopin. Te temperature so navedene v tabeli 22. 
Razvidno je, da dolžina verig in s tem hidrofobnost protiionov očitno nimata vpliva na sisteme 
iPMA v raztopinah TAACl, saj so vrednosti UCST za vse tri primere med 46 in 48 °C, medtem ko 
je bil za sisteme aPMA v raztopinah TAACl vpliv hidrofobnosti iona velik in se je izkazalo, da 
LCST pada z naraščanjem dolžin alkilnih verig v kationu. Kljub temu, da smo raztopine iPMA-l v 
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prisotnosti TAACl segrevali in ohlajali po istem temperaturnem programu kot iPMA-h v 0,1 M 
NaCl (glej tabelo 10), pa ohlajanje iPMA-l v prisotnosti TAACl ne vodi do vzpostavitve začetnega 
stanja v raztopini v času izvajanja meritev. To je iz slike 39 razvidno kot sicer rahel porast v A pri 
temperaturi okrog 10 °C, vendar te vrednosti ne narastejo nazaj na začetne (torej na A ≈ 0,14 za 
TMACl, 0,31 za TEACl in 0,16 za TPACl). Vizualno v celotnem temperaturnem območju nismo 
opazili, da bi raztopine iPMA-l postale motne ali da bi prišlo do obarjanja, zato smo v tabeli 25 
prikazali le fotografije iPMA-l v raztopinah TAACl pri 25 °C. Slike kažejo, da TAACl v nobenem 
primeru ne inducirajo obarjanja iPMA iz raztopine (za razliko od aPMA).  
    
Slika 39: Temperaturna odvisnost izmerjenih vrednosti absorbance (A) pri λ = 280 nm za iPMA-





Tabela 23: Vizualna opažanja za aPMA; cp = 0,023 M, αN = 0, I = 0,1 M (TMACl, TEACl in TPACl); 
med segrevanjem v vodni kopeli. Nadaljevanje tabele je na naslednji strani. 
T / °C 
aPMA v 0,1 M  
TMACl 
aPMA v 0,1 M  
TEACl 


































T / °C aPMA v 0,1 M  
TMACl 
aPMA v 0,1 M  
TEACl 





































Tabela 24: Vizualna opažanja za aPMA; cp = 0,023 M, αN = 0, I = 0,1 M (TMACl, TEACl in TPACl); 
med ohlajanjen v vodni kopeli.  
T / °C 
aPMA v 0,1 M  
TMACl 
aPMA v 0,1 M  
TEACl 

































Tabela 25: Vizualna opažanja za iPMA-l; cp = 0,022 M, αN = 0,23, I = 0,1 M  (TMACl, TEACl in 
TPACl); pri 25 °C. 









5.1.2.2 Sipanje svetlobe: DLS in SLS 
Anorganski kovinski večvalentni protiioni. Z natančno analizo meritev sipanja svetlobe v 
odvisnosti od temperature v raztopinah a- in iPMA smo, podobno kot pri merjenju sipanja pri 
sobni temperaturi, identificirali po dve populaciji delcev z velikostmi v nanometrskem območju. 
Za manjše delce so bili hidrodinamski radiji v območju 10⎯20 nm in smo jih pripisali 
posameznim verigam in manjšim asociatom, medtem ko so bile vrednosti Rh za velike delce 
(Rh,ass) znatno večje in smo jih pripisali večjim asociatom. 
Na tem mestu naj še enkrat poudarimo, da so bile meritve sipanja svetlobe za aPMA v raztopinah 
NaCl in MgCl2 z I = 0,1 M izvedene v smeri zniževanja temperature (tj. pri 60, 55, 45, 25 in 15 °C), 
medtem ko smo meritve temperaturne odvisnosti za raztopino aPMA v prisotnosti LaCl3 z I = 
0,05 M ter za vse vzorce iPMA-h (v raztopinah NaCl z I = 0,1 M, MgCl2 z I = 0,01 M ter LaCl3 z I = 
0,005 M) izvedli v smeri zviševanja temperature od 15 °C navzgor. Na sliki 40 je prikazana 
temperaturna odvisnost Rh,ass in Rg,ass ter izračunanih razmerij ρ za oba izomera PMA. 
Kot je razvidno iz slike 40a, je vpliv temperature na Rh,ass in Rg,ass asociatov v raztopinah aPMA  z 
dodatkom NaCl izrazit. Pri ohlajanju iz 60 na 55 °C pride najprej do strmega padca v vrednostih 
Rh,ass (iz 295 nm pri 60°C na 211 nm pri 55 °C) in Rg,ass (iz 281 nm pri 60°C na 176 nm pri 55 °C), 
kar sovpada tudi s padcem v vrednosti absorbance A (Slika 35a). Nadaljnje nižanje temperature 
pod 55 °C pa nima več velikega vpliva na velikost delcev. Vrednosti za Rh,ass padejo iz 211 nm pri 
55 °C na 188 nm pri 25 °C ter dosežejo vrednost 162 nm pri 15 °C. Rg,ass pa padajo iz 176 nm pri 
55 °C na 137 pri 25 °C in nato na 126 nm pri 15 °C. Vrednosti Rh,ass in Rg,ass za asociate aPMA so v 
prisotnosti LaCl3 v temperaturnem območju pod 45 °C bolj ali manj konstantne (pri višjih 
temperaturah v tem primeru meritve niso bile možne zaradi obarjanja in fazne separacije). Pri 
15 °C je Rh,ass 173 nm (Rg,ass = 125 nm), pri 25 °C asociati aPMA malo zrastejo (Rh,ass = 182 nm in 
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Rg,ass = 126 nm), pri nadaljnjem zvišanju temperature na 45 °C pa ostane velikost praktično 
nespremenjena (Rh,ass = 182 nm in Rg,ass = 124 nm). Rezultati meritev sipanja svetlobe za aPMA 
(αN = 0) v raztopinah NaCl in LaCl3 se dobro ujemajo s spektroskopskimi in vizualnimi opažanji, 
ki tudi kažejo na povečanje velikosti (in koncentracije) delcev pri temperaturi nad ∼ 55 °C (Slika 
35a). Nasprotno pa vrednosti Rh,ass in Rg,ss za asociate aPMA v raztopini MgCl2 naraščajo z 
zniževanjem temperature. Pri 60 °C  je Rh,ass = 165 nm (Rg,ass = 136 nm), nato nekoliko zraste (na 
Rh,ass = 173 nm in Rg,ass = 168 nm pri 55 °C), pri 45 °C pa velikosti asociatov aPMA v prisotnosti 
MgCl2 že presegajo velikosti v raztopinah NaCl in LaCl3 (Rh,ass = 191 nm in Rg,ass = 175 nm). Pri 15 
°C so tako delci aPMA v raztopini MgCl2 največji: Rh,ass = 242 nm in Rg,ass = 204 nm. Ti rezultati so 
prikazani na sliki 40a, in so na prvi pogled v očitnem neskladju s spektroskopskimi meritvami 
(slika 35a), saj so vrednosti A pod 55 °C blizu nič. Sklepali smo, da ima na tovrstno obnašanje 
velik vpliv način vezave Mg2+ ionov na COOH skupine na verigah aPMA, pri čemer odigrajo 
ključno vlogo molekule vode, ki so koordinirane okrog Mg2+ iona. O tem bomo podrobneje 
razpravljali v nadaljevanju. 
 
Slika 40: Vpliv temperature na hidrodinamski radij (Rh,ass) in radij sukanja (Rg,ass) ter na 
parameter oblike ρ za asociate v raztopinah a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v 0,1 M NaCl, 0,0333 
M MgCl2 in 0,0083 M LaCl3 in b) iPMA (cp = 0,022 M, αN so podane na sliki) v 0,1 M NaCl, 0,00333 
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M MgCl2 in 0,00083 M LaCl3. Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na 
inštrumentu 3D-DLS-SLS pri različnih temperaturah. 
Skupaj z opisanimi spremembami Rh,ass in Rg,ass za aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 se tudi 
razmerje ρ rahlo povečuje z zviševanjem temperature, iz ρ = 0,78 pri 15 °C na ρ = 0,95 pri 60 °C 
za aPMA v raztopini NaCl in iz ρ = 0,84 pri 15 °C na ρ = 0,97 pri 55 °C za aPMA v prisotnosti 
MgCl2 (Slika 40a spodaj). Vrednosti ρ pa so približno konstantne v prisotnosti LaCl3 (ρ ≈ 0,70). 
Pomembno je še opažanje, da je za asociate aPMA v raztopinah vseh treh preiskovanih soli in pri 
vseh temperaturah ρ < 1.  
V raztopinah iPMA-h (αN ≈ 0,20) se vrednosti Rh,ass v prisotnosti vseh treh soli zmanjšujejo med 
segrevanjem raztopin (slika 40b): Rh,ass za asociate iPMA v 0,1 M NaCl se zmanjša iz 115 nm pri 
15 °C na 86 nm pri 65 °C,  za asociate iPMA v prisotnosti MgCl2 pa pride do padca iz 118 nm pri 
15 °C na 79 nm pri 65 °C. Delci iPMA-h v raztopini LaCl3 so bistveno večji od tistih v prisotnosti 
NaCl in MgCl2, med segrevanjem raztopine pa prav tako pride do njihove razgradnje (de-
asociacije). Vrednost Rh,ass sicer pade iz 200 nm pri 15 °C na 133 nm pri 65 °C, vendar pa se Rg,ass 
spremeni zelo malo. Vidimo, da z naraščajočo temperaturo vrednosti Rg,ass za iPMA-h (αN ≈ 0,20) 
padajo: v raztopini MgCl2 iz Rg,ass = 104 nm (15 °C) na Rg,ass = 87 nm (65 °C) in v raztopini LaCl3 iz 
Rg,ass = 139 nm (15 °C) na Rg,ass = 118 nm (65 °C), medtem ko pride v raztopini NaCl do zvišanja 
Rg,ass iz 81 nm (15 °C) na 111 nm (65 °C).        
Kot je razvidno iz slike 40b (spodaj), so izračunane vrednosti razmerja ρ za asociate iPMA-h 
manjše od 1 samo pod 55 °C (ρ = 0,70⎯0,87 v NaCl, 0,89⎯0,97 v MgCl2 in 0,69⎯0,74 v LaCl3), 
medtem ko pride pri višjih temperaturah (nad 45⎯55 °C) do zvišanja (na ρ = 1,29 v NaCl, ρ = 1,1 
v MgCl2 in ρ = 0,89 v LaCl3). Nasprotno pa so vrednosti razmerja ρ za asociate aPMA, kot smo 
poudarili že zgoraj, manjše od 1 v raztopinah vseh treh preiskovanih soli, če je T  65°C 
(območje LS meritev): asociati aPMA imajo torej dokaj hidrofobno jedro, a njihova kompaktnost 
je odvisna od dodanega iona. 
Organski hidrofobni enovalentni protiioni. Kot smo omenili že v poglavju 4, so bile meritve 
sipanja svetlobe v odvisnosti od temperature na 3D-DLS-SLS inštrumentu omejene na precej 
ozko temperaturno območje (15⎯65 °C), bile pa so tudi precej obremenjujoče za inštrument. 
Zato smo DLS meritve za vzorce aPMA (αN = 0) in iPMA-l (αN = 0,23) v 0,1 M TAACl pri različnih 
temperaturah izvedli na inštrumentu Litesizer™ 500 pri kotu θ = 90°, saj nam je slednji 
omogočal doseg temperatur do 90 °C. Na tem inštrumentu smo določili tudi temperaturno 
odvisnost ζ-potenciala obeh izomerov PMA v prisotnosti TAACl, zato v tem delu prikazujemo 
DLS rezultate skupaj z rezultati meritev ζ-potenciala. Ker z UV-Vis spektroskopijo nismo dobili 
jasnega rezultata, ali je asociacija verig iPMA v prisotnosti hidrofobnih TAA+ reverzibilna ali ne 
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(med ohlajanjem se vrednosti A namreč niso dvignile na začetno vrednost), smo vzorce iPMA-l v 
raztopinah TAACl, na katerih smo že izvedli meritve kotne odvisnosti intenzitete sipane svetlobe 
pri 25 °C z namenom, da bi določili karakteristike asociatov pri sobni temperaturi, segreli v 
vodni kopeli na 95 °C. Nato smo jih ohladili nazaj na 25 °C in na ohlajenih vzorcih ponovili 
meritve sipanja svetlobe pri 25 °C, da bi se prepričali ali je med ohlajanjem prišlo do ponovne 
tvorbe asociatov iPMA-l v raztopinah TAACl soli oziroma, da niso ponovno asociirali. 
Podobno kot smo iz DLS meritev na 3D-DLS-SLS inštrumentu za a- in iPMA-h v prisotnosti 
anorganskih kovinskih protiionov ugotovili, da so v raztopinah prisotne dve ali tri populacije 
delcev, smo to ugotovili tudi pri meritvah na inštrumentu Litesizer za a- in iPMA-l v prisotnosti 
organskih hidrofobnih protiionov. Zopet so bili predmet našega zanimanja veliki delci v 
nanometerskem območju velikosti, ki smo jim pripisali Rh,ass, medtem ko prisotnost 
individualnih verig in manjših asociatov zgolj omenjamo. Na sliki 41 je predstavljena 
temperaturna odvisnost Rh,ass in ζ-potenciala za a- in iPMA-l v prisotnosti TMACl, TEACl in TPACl: 
leva ordinata podaja vrednosti Rh,ass in desna vrednosti ζ-potenciala. Za aPMA v raztopinah 
TEACl in TPACl na slikah 41b in c ni prikazanih vrednosti Rh,ass pri visokih temperaturah in med 
ohlajanjem, saj so bili v raztopini prisotni aglomerati oborine aPMA, ki je nastala med 
segrevanjem, kar znatno popači meritve (vodi do zelo visokih Rh,ass). Iz istega razloga nismo za 
omenjeni raztopini prikazovali vrednosti ζ-potenciala na slikah 41b in c med ohlajanjem. 
Kot je razvidno iz slike 41a⎯c, je tudi v primeru prisotnosti kationov TAA+ vpliv temperature na 
Rh,ass asociatov aPMA izrazit. Ta vpliv narašča od sterično najmanjšega in najmanj hidrofobnega 
kationa TMA+ do TPA+, ki je med uporabljenimi sterično največji in tudi najbolj hidrofoben. Pri 
segrevanju od 10 °C navzgor so vrednosti Rh,ass najprej konstantne in nizke, nato pa strmo 
narastejo. Za aPMA v raztopini TMACl se to zgodi pri ~ 50 °C (Slika 41a), v raztopini TEACl pri ~ 
35 °C (Slika 41b), v prisotnosti TPACl pa je porast nakazan že nekoliko pod 35 °C (Slika 41c). Pri 
višjih temperaturah nato vrednosti Rh,ass strmo narastejo in presežejo 1000 nm, kar kaže na 
močno in obsežno asociacijo z motnostjo in sledečim obarjanjem agregatov iz raztopine. 
Vrednosti Rh,ass pri nadaljnjem višanju temperature začnejo padati, kar je posledica tega, da se 
nastala oborina aPMA v raztopinah TAACl soli poseda ali plava po raztopini in se tako umakne 
optični poti laserskega žarka. Vrednosti Rh,ass naraščajo s hidrofobnostjo protiiona, na osnovi 
česar sklepamo, da tudi obseg asociacije narašča. Rezultati meritev za aPMA (αN = 0) v 
raztopinah TMACl, TEACl in TPACl na sliki 41a⎯c se dobro ujemajo s spektroskopskimi in 
vizualnimi opažanji, ki tudi kažejo na rast delcev v raztopinah aPMA v prisotnosti vseh TAACl. 
Nekoliko nižje vrednosti LCST, ki so bile določene z DLS, so lahko posledica nekoliko daljšega 
časa inkubiranja vzorcev pri posamezni temperaturi pri DLS meritvah, saj je bilo pri vsaki  
temperaturi potrebno približno 20 minutno termostatiranje vzorca. Nasprotno pa smo pri UV 
96 
 
spektroskopiji vzorec od 0 do 95 °C segreli s hitrostjo 1 °C min-1 brez vmesnega inkubiranja pri 
določeni temperaturi. Dobro se ujemata tudi Tde-ass za aPMA v raztopini TMACl (Tde-ass = 38 °C) in 
Tde-ass, ki je določena z DLS meritvami. Iz slike 41a je namreč razvidno, da se začnejo pri ohlajanju 
Rh,ass postopoma manjšati pri ~ 40 °C (oborina se začne raztapljati). 
Iz izmerjenih vrednosti ζ-potenciala v vodnih raztopinah aPMA v prisotnosti soli TMACl, TEACl 
in TPACl pri različnih temperaturah (slike 41a⎯c; polni in prazni črni simboli) je razvidno, da je 
ζ-potencial v proučevanem temperaturnem območju praktično konstanten in blizu 0 mV, kar ni 
presenetljivo, saj verige aPMA praktično niso nabite (αN = 0). Zaradi tako nizkih vrednosti ζ-
potenciala tudi ni presenetljivo, da verige aPMA tako obsežno asociirajo. 
   
Slika 41: Hidrodinamski radij (Rh,ass) (obarvani simboli, povezani s polno črto) in zeta-potencial 
(ζ) (črni polni simboli veljajo za meritve med segrevanjem in odprti za meritve med ohlajanjem, 
povezani s črtkano črto) za asociate aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah a) TMACl, b) TEACl 
in c) TPACl z I = 0,1 M ter za iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) v raztopinah d) TMACl, e) TEACl in 
f) TPACl z I = 0,1 M. Leva ordinata predstavlja merilo za Rh,ass, desna pa za ζ –potencial. Vrednosti 
Rh,ass so bile pridobljene z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu Litesizer™ 500 pri kotu θ = 
90° pri različnih temperaturah. 
Temperaturna odvisnost parametrov, določenih z Litesizer™ 500 pri kotu θ = 90° za asociate 
iPMA-l v prisotnosti hidrofobnih organskih kationov TAA+, ima med segrevanjem podoben 
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trend, kot smo ga opazili s klasičnimi meritvami sipanja svetlobe in ostalimi metodami za 
raztopine iPMA z dodatkom kovinskih protiionov. Kot je razvidno iz slike 41d⎯f, se vrednosti 
Rh,ass za vzorce iPMA-l (αN = 0,23) v prisotnosti TMACl, TEACl in TPACl zmanjšujejo med 
višanjem temperature. Ti rezultati se dobro ujemajo s spektroskopskimi opažanji, ki so prikazani 
na slikah 38b in 39. Spektroskopske meritve sicer kažejo, da so vrednosti UCST za iPMA-l v vseh 
treh soleh praktično enake (v raztopini TMACl je bila določena vrednost 46 °C, v raztopini TEACl 
48 °C in v prisotnosti TPACl 46 °C), medtem ko je iz slik 41d⎯f mogoče oceniti, da temperatura, 
pri katerih pride do de-asociacije asociatov iPMA, pada z naraščajočo hidrofobnostjo protiiona. 
Temperatura de-asociacije ali UCST za asociate iPMA v raztopini TMACl je ~ 50 °C (Slika 41d), v 
raztopini TEACl je okrog 45 °C (Slika 41e) in v raztopini TPACl okrog 40 °C (Slika 41f). Razliko 
med rezultati obeh tehnik zopet lahko pripišemo času inkubacije vzorcev pri posamezni 
temperaturi pri DLS meritvah in manj izbranih temperatur za meritve. Iz slike 41d⎯f je mogoče 
opaziti tudi, da so vrednosti Rh,ass za asociate iPMA-l pri nižjih temperaturah višje v prisotnosti 
TMACl (~ 135 nm) kot v prisotnosti TEACl (~ 70 nm) ali TPACl (~ 75 nm). Podobno smo 
pokazali tudi z DLS in SLS meritvami na 3D-DLS-SLS inštrumentu za asociate iPMA, ki se tvorijo 
pri 25 °C (Tabela 13b: Rh,ass = 139 nm v TMACl, 101 nm v TEACl in 103 nm v TPACl). Na 
Litesizerju določene vrednosti Rh,ass so za delce v prisotnosti hidrofobnejših kationov sicer 
nekoliko nižje (za ~ 30 nm), vendar pa je to pričakovano, saj veljajo za kot 90°, medtem ko smo s 
klasično DLS metodo Rh,ass določili z ekstrapolacijo na kot 0°. 
Do razlik med spektroskopskimi in DLS rezultati pa pride med ohlajanjem raztopin iPMA-l v 
raztopinah soli TAACl. Kot je razvidno iz slike 41d, ostanejo vrednosti Rh,ass za iPMA-l v 0,1 M 
TMACl nizke ves čas ohlajanja, nekoliko narastejo okrog ~ 15 °C, kar sovpada s 
spektroskopskimi rezultati, ki so prikazani na slikah 38b in 39. Za iPMA-l v raztopini TEACl na 
sliki 41e sicer vidimo, da se Rh,ass rahlo povečajo takoj, ko začnemo raztopino ohlajati, vendar 
potem ostanejo vrednosti konstantne do približno ~ 15 °C, ko zopet opazimo rahel porast v 
velikosti delcev. Ta opažanja zopet sovpadajo z UV rezultati na slikah 38b in 39. Popolnoma 
drugačne rezultate pa dobimo z DLS meritvami vzorca iPMA-l v raztopini TPACl, ki so prikazani 
na sliki 41f. Rh,ass med segrevanjem padejo na vrednost med 10⎯20 nm in takoj po ohlajanju 
ostanejo nekaj časa konstantne, pri 70 °C pa kar naenkrat izrazito narastejo (celo na višjo 
vrednost kot pred segrevanjem, to je na 200 nm pri 25 °C). Pod 15 °C pa zopet opazimo strm 
padec (na Rh,ass ≈ 30 nm pri 10 °C). Vizualno v tem primeru med ohlajanjem od 70 na 20 °C nismo 
opazili fazne separacije.  
Izmerjeni ζ-potencial za asociate v raztopinah iPMA-l je nekoliko nižji (bolj negativen) v 
primerjavi z ζ-potencialom za raztopine aPMA, kar pa je popolnoma pričakovan rezultat, saj so 
verige iPMA-l v pripravljenih vzorcih že delno nabite (αN = 0,23). Pri nižjih temperaturah se 
98 
 
vrednosti ζ gibljejo okrog −20 mV, z višanjem temperature pa so celo nekoliko manjše (manj 
negativne): okrog −14 mV (iPMA-l v raztopinah TMACl in TEACl) in celo −4 mV v prisotnosti 
TPACl pri 80 °C. Med ohlajanjem pa ζ-potencial ponovno pade nazaj na začetno vrednost v vseh 
treh vzorcih. 
Ker tudi z DLS meritvami na Litesizerju nismo uspeli dobiti jasnega in nedvoumnega odgovora 
na to, ali se asociati iPMA-l v raztopinah TAACl po ohlajanju ponovno tvorijo, smo izvedli meritve 
sipanja svetlobe pri 25 °C na 3D-DLS-SLS inštrumentu po ohlajanju vzorcev. V tabeli 26 so 
podani rezultati DLS meritev pri kotu 90° (Rh,1 in Rh,ass) za vzorce iPMA-h v 0,1 M TMACl, TEACl 
in TPACl pred in po segrevanju, na sliki 42 pa so prikazane porazdelitve Rh. V tabeli 26 so podane 
tudi vrednosti Iav,(θ=90°) za posamezno raztopino pred in po segrevanju. 
Tabela 26: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass) ter podatki o povprečni 
intenziteti sipanja pri kotu θ = 90° (Iav,(θ=90°)) za iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) v vodnih 
raztopinah TMACl, TEACl in TPACl z I = 0,1 M. Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja 
svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS pri 25 °C pred in po segrevanju raztopin.  
 25 °C (pred segrevanjem) 25 °C (po segrevanju) 
Dodana sol 












TMACl 12 89 141 8 97 12 
TEACl 24 93 102 18 /* 5 
TPACl 13 79 50 7 212 8 
*poleg delcev z Rh,1 = 18 nm so prisotni tudi delci z Rh = 4 nm 
 
Za iPMA-l v prisotnosti TMACl je iz tabele 26 in slike 42a očitno, da so sicer asociati z velikostjo 
~ 90 nm tudi po segrevanju še prisotni v raztopini, vendar jih je bistveno manj kot pred 
višanjem temperature, saj je Iav,(θ=90°) kar desetkrat nižja. Ni jasno ali so se delci med ohlajanjem 
tvorili nazaj le v manjši meri ali pa med segrevanjem sploh niso v celoti razpadli. V raztopini 
iPMA-l v prisotnosti TEACl pri 25 °C po ohlajanju velikih delcev sploh ni več zaznati, ampak so 
prisotne le individualne verige (do 10 nm) ter manjši predasociati (do 20 nm), kar pomeni, da so 
asociati popolnoma razpadli in se tudi niso tvorili nazaj (primerjaj vrednosti Rh,ass v tabeli 26 in 
sliko 42b). Zanimivo pa je dogajanje v v vzorcu iPMA-l v raztopini TPACl, v katerem očitno pride 
med ohlajanjem do rasti asociatov, saj njihove velikosti narastejo iz 79 na kar 212 nm (Tabela 
26). To opažanje pravzaprav sovpada z rezultati, ki smo jih dobili na inštrumentu Litesizer med 
ohlajanjem, ko so vrednosti Rh,ass narastle celo nad velikosti asociatov pred segrevanjem (Slika 
41f). Vendar je dovolj zgovoren podatek o Iav,(θ=90°), saj je le-ta bistveno manjša po segrevanju. Iz 
slike 42c vidimo, da je razmerje intenzitet za populaciji z Rh,1 in Rh,ass po segrevanju 1 : 1, medtem 
ko je bilo pred višanjem temperature v korist populacije z večjim Rh (Rh,1 : Rh,ass = 1 : 4). Očitno 
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med segrevanjem velik del asociatov iPMA-l v raztopini TPACl razpade ali pa se tvorijo še večji 
asociati.   
   
Slika 42: Porazdelitev (po intenziteti) hidrodinamskih radijev (Rh) delcev, določena z DLS, za 
iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) v raztopinah a) TMACl, b) TEACl in c) TPACl z I = 0,1 M na 
inštrumentu 3D-DLS-SLS pri kotu θ = 90° in 25 °C pred in po segrevanju.  
5.1.2.3 Kalorimetrija 
Na podoben način kot smo določili vrednosti ionizacijskih entalpij (ΔHion) za oba izomera PMA z 
ITC tehniko pri 25 °C, smo z integracijo vrhov v termogramih za iste raztopine kot v poglavju 
5.1.1.2 določili ΔHion še pri 15 in 45 °C (temperaturno območje je ozko zaradi omejitev 
inštrumenta). Slika 43 prikazuje odvisnost ΔHion od αN za aPMA in iPMA-h (cp = 0,01 mol L-1) v 
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prisotnosti NaCl, MgCl2 in LaCl3 z I = 0,01 M pri vseh treh temperaturah (15, 25 in 45 °C). Splošne 
ugotovitve pri 15 in 45 °C so podobne kot pri 25 °C in jih povzemamo na kratko še enkrat. 
 
Slika 43: Ionizacijske entalpije (ΔHion) v odvisnosti od αN za aPMA (cp = 0,01 mol L-1) v vodnih 
raztopinah a) NaCl, b) MgCl2 in c) LaCl3 in za iPMA-h (cp = 0,01 mol L-1) v vodnih raztopinah d) 
NaCl, e) MgCl2 in f) LaCl3 z I = 0,01 M pri 15, 25 in 45 °C. Rdeče, modre in zelene črtkane črte 
predstavljajo bazne linije, ki smo jih uporabili za integracijo vrhov. 
ΔHion = f(αN) za aPMA v raztopinah NaCl in LaCl3 imata izrazit endotermni vrh v območju αN, v 
katerem pričakujemo, da pride do konformacijskega prehoda (Sliki 43a in c). V prisotnosti Na+ 
ionov je to območje 0,1 < αN < 0,4, v prisotnosti La3+ ionov pa 0,3 < αN < 0,65. Položaj vrha se za 
aPMA v raztopini NaCl z naraščajočo temperaturo pomika k nižjim vrednostim αN, medtem ko 
ostane za aPMA v raztopini LaCl3 približno na istem mestu pri vseh treh temperaturah. Iz slike 
43c je mogoče razbrati, da imajo ΔHion = f(αN) za aPMA v prisotnosti LaCl3 v območju αN < 0,4 še 
en dodaten malo manj izražen vrh, ki je naložen na glavni vrh, ki ustreza konformacijskemu 
prehodu. Ta dodatni vrh je najbolj jasno viden pri 45 °C. Če primerjamo odvisnosti ΔHion od αN za 
aPMA v raztopini NaCl (Slika 43a) in prisotnosti LaCl3 (Slika 43c) z odvisnostjo ΔHion od αN za 
aPMA v raztopini MgCl2 (Slika 43b) pri isti temperaturi, vidimo, da so vrednosti ΔHion za aPMA v 
prisotnosti Mg2+ bistveno nižje. Če pa ΔHion pomnožimo z ustreznim faktorjem (kot primeren se 
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je izkazal faktor 6), je očitno, da so oblike ΔHion = f(αN) pri vseh temperaturah podobne. Širok 
endotermni vrh zavzema območje αN < 0,5, ΔHion pa ne padejo na 0 za αN > 0,5, ampak se ustalijo 
pri približno konstantni vrednosti. Nizke toplotne efekte za aPMA v raztopinah MgCl2 smo 
pripisali posebnim lastnostim Mg2+ ionov, kar pa bomo podrobno razložili v naslednjem poglavju 
6. 
Tabela 27: Vrednosti entalpij prehoda (ΔHtr) za aPMA in iPMA-h (cp = 0,01 mol L-1) v vodnih 
raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 z I = 0,01 M pri 15, 25 in 45 °C. 
  aPMA iPMA-h 
Dodana sol T / °C ΔHtr / kJ mol-1 ΔHtr / kJ mol-1 
NaCl 15 0,98 4,91 
 25 1,21 4,65 
 45 1,22 3,40 
MgCl2 15 0,89 5,10 
 25 0,85 5,17 
 45 1,23 3,80 
LaCl3 15 2,64 5,94 
 25 2,97 5,38 
 45 3,54 3,53 
 
Če primerjamo odvisnosti ΔHion od αN za a- (Slika 43a⎯c) in iPMA-h (Slika 43e⎯f), vidimo, da so 
vrednosti ΔHion za iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2 bistveno višje od ΔHion za ustrezne 
raztopine aPMA, medtem ko so toplotni efekti za raztopini obeh polimerov v prisotnosti LaCl3 
bolj primerljivi. Tako kot ΔHion za aPMA v raztopini NaCl kažejo en endotermni vrh, opazimo 
podobno tudi za iPMA-h v raztopini NaCl (Slika 43d). V prikazu odvisnosti ΔHion od αN za iPMA-h 
v prisotnosti MgCl2 pa je prav tako kot v povečanih odvisnostih ΔHion = f(αN) za aPMA opaziti en 
endotermni vrh z jasno izoblikovanim platojem s konstantnimi vrednostmi ΔHion (≈ 5 kJ mol-1) za 
αN > 0,4 (Slika 43e). Odvisnosti ΔHion od αN za iPMA v raztopini LaCl3 pri vseh treh temperaturah, 
spet podobno kot v primeru aPMA, kažejo dva vrhova, le da sta za izotaktično obliko bolj izrazita 
in med sabo jasno ločena (Slika 43f). Kot je že bilo razloženo pri kalorimetričnih rezultatih pri 25 
°C, vrh pri višji vrednosti αN pripisujemo konformacijskemu prehodu (ΔHconf), vrh pri nižjih 
vrednostih αN pa medmolekulski asociaciji (ΔHass). Ti dve vrednosti entalpij sta združeni v 
skupen toplotni efekt, imenovan entalpija prehoda (ΔHtr), kot smo to razložili že za temperaturo 
25 °C. Konformacijski prehod in medmolekulska asociacija potekata v raztopinah MgCl2 v 
enakem območju αN, medtem ko sta v raztopinah LaCl3 (in delno tudi v raztopini NaCl34) veliko 
bolje ločena pri vseh temperaturah. Vrednosti ΔHtr so bile izračunane z integracijo vrhov v 
odvisnosti ΔHion = f(αN), podane pa so v tabeli 27 in prikazane na sliki 44 v odvisnosti od 
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temperature. Najbolj očiten rezultat je, da vrednosti ΔHtr naraščajo z naraščanjem temperature 
za aPMA, medtem ko za iPMA-h te vrednosti padajo. 
 
Slika 44: Vrednosti entalpij prehoda (ΔHtr) v odvisnosti od temperature za aPMA in iPMA-h (cp = 
0,01 mol L-1) v vodnih raztopinah a) NaCl, b) MgCl2 in c) LaCl3 z I = 0,01 M. 
5.1.2.4 Fluorimetrija  
Fluorimetrične meritve smo izvedli tudi za študij vpliva temperature na polarnost mikrookolja 
nastalih asociatov a- in iPMA-h in iPMA-l v raztopnah soli NaCl, MgCl2, CaCl2, LaCl3, TMACl, TEACl 
in TPACl ter za spremljanje tvorbe morebitnih hidrofobnih domen. Emisijski spektri pirena so 
prikazani na slikah 45 in 47 za oba izomera PMA v vseh preiskovanih soleh pri različnih 
temperaturah. Iz njih smo izračunali razmerja I1/I3. Vrednosti so podane v tabelah 28 in 29 ter 
prikazane na slikah 46 in 48 kot funkcija temperature. 
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Anorganski kovinski večvalentni protiioni. Iz primerjave slik 45a⎯d, ki prikazujejo emisijske 
spektre pirena v raztopinah aPMA (αN = 0) z dodatkom kovinskih protiionov, ter 45e⎯h, ki 
prikazujejo spektre pirena za ustrezne raztopine iPMA-h (αN ≈ 0,2), hitro ugotovimo, da je 
intenziteta fluorescence v raztopinah iPMA bistveno višja kot v raztopinah aPMA (približno 5-
krat v raztopini NaCl, 2-krat v prisotnosti MgCl2, 1,7-krat v prisotnosti CaCl2 in 8-krat v raztopini 
LaCl3). Izrazita so tudi odstopanja v intenziteti za same raztopine iPMA (intenziteta v raztopini 
LaCl3 je 2-krat višja od intenzitete v raztopini NaCl in 3,6-krat v raztopini MgCl2). Iz slike 45 je 
razvidno tudi, da intenziteta z višanjem temperature pada za oba izomera v prisotnosti vseh 
preiskovanih anorganskih kovinskih protiionov. Do podobnih rezultatov je prišel Chen s 
sodelavci128; ugotovil je, da med segrevanjem aPMA brez dodane raztopine soli pride do padca v 
intenziteti. Emisijski spektri pirena za aPMA v raztopinah CaCl2 (pri 95 °C) in LaCl3 (za T > 55 °C) 
so popačeni:  pri λ < 370 nm so intenzitete precej visoke, pri λ > 430 nm pa se pojavi širok vrh, ki 
nakazuje tvorbo tako imenovanih ekscimerov. V tabeli 28 zato vrednosti I1/I3 za aPMA v 
prisotnosti Ca2+ in La3+ pri omenjenih temperaturah niso navedene. Ta opažanja so povezana 
tudi z obsežnim obarjanjem aPMA iz raztopin CaCl2 in LaCl3 pri visokih temperaturah. Zgoraj 
omenjeni ekscimeri (angl. excited dimer) pirena so kompleksi dveh molekul pirena, ki nastanejo 





Slika 45: Emisijski spektri pirena pri 15, 25, 45, 55, 65 in 95 °C za raztopine aPMA (cp = 0,023 M, 
αN = 0) v a) 0,1 M NaCl, b) 0,0333 M MgCl2, c) 0,0333 M CaCl2 in d) 0,0083 M LaCl3 in za raztopine 
iPMA-h (cp = 0,022 M, αN so podane na slikah) v e) 0,1 M NaCl, f) 0,0033 M MgCl2, g) 0,0033 M 
CaCl2 in h) 0,00083 M LaCl3. Puščica (↓) nakazuje smer padanja intenzitete z naraščajočo 
temperaturo. 
Tabela 28: Vpliv temperature na razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) 
v emisijskih spektrih pirena za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2 z I = 
0,1 M ter LaCl3 z I = 0,05 M in za iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 0,19 v raztopinah NaCl (I = 0,1 M), 
MgCl2 in CaCl2 (I = 0,01 M) in αN = 0,22 v raztopini LaCl3 (I = 0,005 M)). 
 I1/I3 
 aPMA iPMA-h 


















15 0,89 0,86 0,85 0,98 1,54 1,50 1,13 1,09 
25 0,89 0,88 0,86 0,95 1,54 1,49 1,16 1,09 
45 0,95 0,97 0,93 1,03 1,55 1,46 1,16 1,10 
55 1.03 1,07 1,05 1,05 1,56 1,52 1,19 1,15 
65 1,12 1,13 1,14 / 1,51 1,57 1,23 1,24 




    
Slika 46: Razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) v emisijskih spektrih 
pirena v odvisnosti od temperature za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2 in 
CaCl2 z I = 0,1 M ter LaCl3 z I = 0,05 M in za iPMA-h (cp = 0,022 M, αN = 0,19 v raztopinah NaCl (I = 
0,1 M), MgCl2 in CaCl2 (I = 0,01 M) in αN = 0,22 v raztopini LaCl3 (I = 0,005 M)). 
Vrednosti I1/I3, pridobljene iz fluorescenčnih spektrov (Tabela 28 in Slika 46), kažejo na zelo 
velike razlike v mikropolarnosti asociatov a- in iPMA-h. Razmerja I1/I3 so za asociate aPMA pri 
temperaturah pod 45 °C okrog 0,85−0,95 (ne glede na kation), kar kaže na bistveno manj 
polarno notranjost asociatov aPMA v primerjavi z notranjostjo asociatov iPMA. Nad 45 °C pa 
lahko opazimo porast v vrednostih I1/I3 za raztopine aPMA v prisotnosti vseh anorganskih 
kovinskih kationov, kar smo pripisali obarjanju (kot posledici obsežne medmolekulske 
asociacije) aPMA iz raztopin. Večina molekul pirena ostane nakopičenih v asociatih aPMA, ki se 
oborijo, in so na tak način odstranjene iz raztopin, malo pa jih ostane v vodnem okolju brez 
aPMA, ki se je večinoma oborila, in tako izmerjene povprečne vrednosti I1/I3 odražajo polarnost 
vodne raztopine kovinskega klorida. 
V primerjavi z razmerji I1/I3 za raztopine aPMA so vrednosti za raztopine iPMA-h bistveno višje, 
in sicer okrog 1,5 za iPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 ter malo pod 1,1 do malo nad 1,3 za iPMA v 
raztopinah CaCl2 in LaCl3 v celotnem temperaturnem območju. Vrednosti I1/I3 se za iPMA v 
prisotnosti NaCl in MgCl2 s temperaturo le rahlo višajo brez vidnih sprememb v naklonu, 
medtem ko za  iPMA-h v prisotnosti CaCl2 in LaCl3 opazimo podoben temperaturni trend kot za 
raztopine aPMA (bolj strmo naraščanje nad približno 45 °C). Za iPMA v raztopini LaCl3 zaznamo 
tudi najnižje vrednosti I1/I3: do 45 °C je razmerje malo pod 1, pri nadaljnjem segrevanju 
raztopine pa naraste na I1/I3 ≈ 1,35. Če upoštevamo še rezultate, pridobljene z drugimi 
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tehnikami, bi lahko porast I1/I3 v raztopini iPMA v prisotnosti CaCl2 in LaCl3 pripisali dejstvu, da 
pride pri višanju temperature de-associacije asociatov iPMA v prisotnosti La3+ in posledično do 
izpostavljenosti pirena bolj polarnemu okolju. Vendar je zanimivo dejstvo, da so vrednosti I1/I3 
za iPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 konstantne v enakem temperaturnem območju in precej 
višje, kljub temu, da je bila tudi za te raztopine z ostalimi uporabljenimi tehnikami de-asociacija 
nastalih asociatov jasno dokazana. 
 Organski hidrofobni enovalentni protiioni. V primeru dodatka hidrofobnih protiionov v raztopino 
pa iz slik 47a⎯c, vidimo, da je intenziteta fluorescence pirena v raztopinah aPMA nekoliko višje 
kot v raztopinah iPMA (skoraj 3-krat v prisotnosti TMACl in okrog 1,7-krat v raztopinah TEACl 
in TPACl). Tudi v teh primerih intenziteta z višanjem temperature pada za raztopine obeh 
izomerov, vendar je to precej manj izrazito za izotaktično obliko. Emisijski spektri pirena za 
aPMA v raztopinah TAACl so še nekoliko bolj popačeni kot smo to opazili v primeru aPMA v 
prisotnosti CaCl2 in LaCl3. Zanimivo je tudi dejstvo, da do popačenosti v prisotnosti TAA+ pride 
pri bistveno nižji temperaturi kot v prisotnosti Ca2+ (95 °C) in La3+ ionov (T > 55 °C). V raztopini 
TMACl sta popačena spektra že pri 55 in 65 °C, v raztopinah TEACl in TPACl pa že pri 35, 55 in 
65 °C. V spektrih, posnetih pri 95 °C, anomalij opisanih zgoraj (za spektre v prisotnosti 
anorganskih kovinskih protiionov pri λ < 370 nm in λ > 430 nm) skoraj ni opaziti. Če 
upoštevamo rezultate UV spektroskopije, DLS ter vizualna opažanja, ki kažejo na še obsežnejše 
obarjanje aPMA iz raztopin soli TAACl, lahko sklepamo, da izračunana razmerja I1/I3 (Tabela 29) 
pri 95 °C prikazujejo le polarnost okolja v vodnih raztopinah TAACl brez aPMA, ki se obori in 
izpade iz raztopine. 
Vrednosti I1/I3, navedene v tabeli 29 in prikazane na sliki 48, nakazujejo, da je mikrookolje 
asociatov a- in iPMA-l tudi v prisotnosti bolj hidrofobnih protiionov med sabo izrazito različno. 
Vrednosti I1/I3 so v raztopinah aPMA pri temperaturi do 35 °C ≈ 0,90−1,0 (ne glede na kation), 
medtem ko so v raztopinah iPMA znatno višje (I1/I3 ≈ 1,4⎯1,8; vrednost 1,8 je tipična za vodne 
raztopine raznih soli), kar kaže na manj polarno notranjost asociatov aPMA v prisotnosti TAA+ v 
primerjavi z iPMA-l. Vendar pa so vrednosti I1/I3 za aPMA z dodanimi TAA+ malce višje kot v 
raztopinah z dodanimi kovinskimi kloridi (I1/I3 ≈ 0,85⎯0,95). Vrednosti razmerja I1/I3 za aPMA v 
raztopinah TAACl nad 35 °C narastejo na I1/I3 ≈ 1,4, kar lahko zopet pripišemo obarjanju aPMA 




Slika 47: Emisijski spektri pirena pri 15, 25, 35, 55, 65 in 95 °C za raztopine aPMA (cp = 0,023 M, 
αN = 0) v 0,1 M a) TMACl, b) TEACl, c) TPACl in pri 15, 25, 45, 55, 65 in 95 °C za raztopine iPMA-l 
(cp = 0,022 M, αN = 0,23) v 0,1 M d) TMACl, e) TEACl, in f) TPACl. Puščica (↓) nakazuje smer 
padanja intenzitete z naraščajočo temperaturo. 
Tabela 29: Vpliv temperature na razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) 
v emisijskih spektrih pirena za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) in iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 0,23) v 
raztopinah TMACl, TEACl in TPACl z I = 0,1 M. 
 I1/I3 
 aPMA iPMA-l 
T / °C TMACl TEACl TPACl TMACl TEACl TPACl 
15 0,90 0,99 1,04 1,40 1,70 1,66 
25 0,91 1,01 1,03 1,44 1,76 1,68 
35 1,05 0,93 0,93 / / / 
45 / / / 1,44 1,76 1,76 
55 1,13 0,97 1,10 1,46 1,82 1,79 
65 1,29 0,97 1,40 1,49 1,84 1,78 




Slika 48: Razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) v emisijskih spektrih 
pirena v odvisnosti od temperature za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) in iPMA-l (cp = 0,022 M, αN = 
0,23) v raztopinah TMACl, TEACl in TPACl z I = 0,1 M. 
Kot je razvidno iz tabele 29, so vrednosti I1/I3 za iPMA-l v raztopinah TAACl bistveno višje v 
primerjavi z I1/I3 za raztopine aPMA, in sicer okrog 1,4⎯1,5 za iPMA-l v 0,1 M TMACl in celo 
1,7⎯1,8 za iPMA-l v 0,1 M TEACl in TPACl (čeprav gre za bolj hidrofobna kationa), kar kaže na 
bistveno bolj polarno mikrookolje v asociatih izotaktične oblike PMA. Pri tem je pomembno 
spomniti, da v primeru iPMA v raztopinah TAACl do obarjanja polimera ne pride. Naj na tem 
mestu poudarimo še, da je vrednost I1/I3 ≈ 1,7 značilna za piren, ki se nahaja v vodi.120 Sicer pa 
slika 47 kaže, da razmerja I1/I3 za iPMA-l v raztopinah TAACl s temperaturo počasi in 
enakomerno naraščajo brez izrazitih sprememb v naklonu, kot je to očitno v raztopinah aPMA. 
5.1.2.5 NMR 
Da bi dobili še dodatne kvalitativne informacije o obnašanju obeh izomerov PMA v vodnih 
raztopinah različnih soli ter o interakcijah med njunimi verigami, smo izvedli še NMR meritve 
pri različnih temperaturah. Na sliki 49 sta prikazana izseka iz spektrov obeh izomerov PMA v 
mešanici D2O in H2O (za wD2O glej tabelo 11), posneta pri 23 °C. Na slikah 50 in 52a pa vidimo 3D 
prikaze izsekov iz NMR spektrov za aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in 
TMACl z I = 0,1 M ter LaCl3 z I = 0,05 M, medtem ko sliki 51 in 52b prikazujeta 3D prikaze 
izsekov iz NMR spektrov iPMA-l (cp = 0,064 M) v raztopinah NaCl (αN = 0,30), MgCl2 (αN = 0,31), 
CaCl2 (αN = 0,35) in TMACl (αN = 0,30) z I = 0,01 M ter LaCl3 (αN = 0,35) z I = 0,005 M. Na 3D 
izsekih NMR spektrov je na x-osi podan δ v ppm, na y-osi relativna intenziteta in na z-osi 
temperatura v °C. Spektri na slikah 49 in 50 so bili posneti med segrevanjem (prikazano pri 
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temperaturah 15, 25, 45, 65 in 95 °C) in med ohlajanjem raztopin (prikazano pri temperaturah 
75, 55, 35 in 15 °C). Sicer smo spektre posneli pri več temperaturah, vendar so zaradi nazornosti 
prikazani le pri navedenih temperaturah.       
Slika 49a prikazuje izsek iz NMR spektra aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v mešanici D2O/H2O. 
Razcepljen vrh pri kemijskem premiku δ ≈ 1 ppm (označen z A) pripada metilni skupini, ki je 
vezana na α-C atom, širok vrh pri δ ≈ 2 ppm (označen z B) pa pripada metilenski (⎯CH2⎯) skupini 
v osnovni ogljikovodikovi verigi aPMA. Razcepljenost vrha A (vrhova sta označena z A1 in A2) je 
posledica tega, da vzorec vsebuje poleg ataktičnih tudi sindiotaktične (in eventuelno tudi 
izotaktične) triade; zato je okolje za vodikove atome drugačno.129 Na sliki 49b pa je prikazan 
izsek NMR spektra raztopine iPMA-l (cp = 0,064 M, αN = 0,30) v mešanici D2O/H2O. Oster vrh pri 
δ ≈ 1,1 ppm (označen z A) pripada metilni skupini na α-C atom iPMA, dubleta, ki si sledita pri δ ≈ 
1,6⎯2 ppm (označena z B1 in B2) pa pripadata protonoma v metilenski skupini osnovne verige 
iPMA. Razlog, da za metilenska protona v spektru iPMA vidimo dva dubleta, v spektru aPMA pa 
le razširjen vrh, je v tem, da so v primeru izotaktičnih triad vse COOH (in s tem tudi CH3) skupine 
na isti strani verige, medtem ko so v ataktičnih triadah orientirane naključno. Zato se metilenska 
protona na verigi aPMA nahajata v enakem okolju (v povprečju), medtem ko se metilenski 
protoni na verigi iPMA nahajajo v različnem okolju. Spremljali smo, kako se opisani signali v 





Slika 49: Izsek iz 1H NMR spektrov a) aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) in b) iPMA-l (cp = 0,064 M, αN = 
0,30), posnetih v mešanici D2O/H2O pri 23 °C. 
Anorganski kovinski večvalentni protiioni. Kot je razvidno iz slike 50, je intenziteta signalov za 
protone v skupini ⎯CH3 (signal A) in ⎯CH2⎯ (signal B) za aPMA v prisotnosti soli kovinskih 
kloridov pri 15 °C pred začetkom segrevanja približno enaka (približno 20000), z višanjem 
temperature pa narašča. Do 45 °C naraste na vrednost okrog 40000 in hkrati postajajo signali 
vse ožji in za skupino ⎯CH3 tudi čedalje bolj razcepljeni. Nad 45 °C pa pride do postopnega 
zmanjševanja intenzitete, medtem ko ostaja signal A razcepljen. V skladu z rezultati UV 
spektroskopije in vizualnega eksperimenta zmanjševanje intenzitete nakazuje na obarjanje 
aPMA iz raztopin. V primeru  aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 (Sliki 50a in b) intenziteta 
signalov A med ohlajanjem zopet naraste na prvotno vrednost (≈ 20000), kar kaže na to, da se 
oborina raztopi. V primeru aPMA v prisotnosti CaCl2 in LaCl3 (Sliki 50c in d) pa med ohlajanjem 
intenziteta signalov ne narašča. Za aPMA v prisotnosti La3+ ionov je to sicer pričakovan rezultat, 
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saj iz UV, LS in vizualnih rezultatov vemo, da sta asociacija in obarjanje aPMA iz raztopine LaCl3 
ireverzibilna procesa. Zanimivo pa je, da dobimo podobne NMR rezultate še za aPMA v raztopini 
CaCl2, v kateri pa druge tehnike kažejo, da naj bi prišlo do reverzibilne asociacije. Iz 3D prikaza 
izsekov NMR spektrov za aPMA v raztopinah vseh štirih preiskovanih soli je tudi opaziti, da se 
signali med segrevanjem premikajo k višjim δ (od δ ≈ 1 ppm do δ ≈ 1,5 ppm), med ohlajanjem pa 
se zopet povrnejo nazaj na prvotne položaje (δ ≈ 1). To ni posledica sprememb v lastnostih 
polielektrolita, temveč dejstva, da NMR inštrument prilagaja jakost magnetnega polja v vzorcu 
tako, da se resonančna frekvenca (signal za uporabljeno topilo) specifičnega jedra pojavi pri 
enakem δ in se ne premika (angl. drift). Temu ukazu v NMR žargonu pravimo 'lock' (signal se 
torej zaklene na neko vrednost). V vodnih raztopinah se v ta namen spremlja resonanco 
devterijskih jeder iz D2O, ki pa je linearno odvisna od temperature. Inštrument na opisan način 
to odvisnost uravnovesi, in tako se zdi, da je δ za D2O neodvisen od temperature, medtem ko se 
vsi drugi signali (zaradi spremembe jakosti magnetnega polja) premikajo od svojih realnih δ.130 
  
  
Slika 50: 3D prikaz izsekov iz NMR spektrov za vodne raztopine aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v a) 
0,1 M NaCl, b) 0,0333 M MgCl2, c) 0,0333 M CaCl2 in d) 0,0083 M LaCl3. Polno obarvani signali so 
izseki iz NMR spektrov posnetih med segrevanjem (pri 15, 25, 45, 65 in 95 °C), signali, označeni 
s črto, pa med ohlajanjem (pri 75, 55, 35 in 15 °C). 
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Iz primerjave NMR spektrov, prikazanih na slikah 50 in 51, je jasno razvidno, da imajo za 
raztopine iPMA-l v prisotnosti anorganskih kovinskih protiionov signali za metilno skupino (na 
sliki 49b označen kot A) in signali, ki opisujejo metilenske protone (na sliki 49b označena kot B1 
in B2) kar 10-krat višjo intenziteto v primerjavi z ustreznimi signali v spektrih za raztopine 
aPMA (izjema je spekter iPMA-l v prisotnosti CaCl2). Signali A se z višanjem temperature ožijo, 
njihova intenziteta pa narašča. Podobno velja tudi za signale B1 in B2, ki hkrati postajajo čedalje 
bolj razcepljeni. Pri ohlajanju raztopin iPMA-l nazaj na 15 °C intenzitete signalov padejo nazaj na 
prvotne vrednosti, signali postajajo zopet širši, vrhova B1 in B2 pa tudi nista več tako jasno 
razcepljena. Premike signalov k višjim δ med segrevanjem raztopin iPMA-l v raztopinah soli 
(NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3) in spet nazaj k nižjim δ med ohlajanjem razložimo na podoben način 
kot za spektre aPMA v ustreznih raztopinah soli (primerjaj sliki 50 in 51).  
  
  
Slika 51: 3D prikaz izsekov iz NMR spektrov za vodne raztopine iPMA-l (cp = 0,064 M) v a) 0,01 
M NaCl (αN = 0,30), b) 0,0033 M MgCl2 (αN = 0,31), c) 0,0033 M CaCl2 (αN = 0,35) in d) 0,00083 M 
LaCl3 (αN = 0,35). Polno obarvani signali so izseki iz NMR spektrov posnetih med segrevanjem 
(pri 15, 25, 45, 65 in 95 °C), signali, označeni s črto, pa med ohlajanjem (pri 75, 55, 35 in 15 °C). 
Organski hidrofobni enovalentni protiioni. Na sliki 52 sta 3D prikaza izsekov NMR spektrov za 
raztopini a- in iPMA-l le v prisotnosti TMACl. V spektrih obeh izomerov PMA v raztopinah z 
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dodatkom TEACl in TPACl je žal prišlo do prekrivanja signalov, ki pripadajo polimeru (protoni 
metilne in metilenske skupine) in so predmet našega zanimanja, ter signalov, ki pripadajo 
protonom v alkilnih verigah kationov TEA+ in TPA+, in zato teh spektrov ne navajamo. Sicer pa so 
opažanja NMR spektrov za obe obliki PMA v prisotnosti organskega protiiona TMA+ podobna kot 
v primeru raztopin z dodanimi kovinskimi kloridi. Intenzitete signalov so v spektrih obeh PMA v 
raztopini TMACl primerljive, medtem ko so bile intezitete signalov v spektrih za iPMA-l v 
raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 kar 10-krat višje kot intenzitete signalov v odgovarjajočih 
spektrih za aPMA. Na sliki 52a vidimo, da tudi za aPMA v prisotnosti TMACl med segrevanjem  
raztopine pride do naraščanja intenzitete signalov, signal A pa postaja ožji in čedalje bolj 
razcepljen. Nad 45 °C ponovno pride do zmanjšanja intenzitete, signal A pa ostaja razcepljen. 
Slednji do 95 °C skoraj izgine v bazni liniji, vendar njegova intenziteta med ohlajanjem zopet 
naraste na prvotno vrednost, saj se tudi oborina aPMA, ki nastane med segrevanjem raztopine v 
prisotnosti TMACl, med ohlajanjem ponovno raztopi (to kažejo rezultati UV spektroskopije in 
vizualnega eksperimenta). Kot vidimo iz slike 52a, se to zgodi pod 55 °C, saj je signal za metilno 
skupino v spektru pri tej temperaturi komaj viden, medtem ko je v NMR spektru pri 35 °C že 
izrazit (precej nad bazno linijo). 
  
Slika 52: 3D prikaz izsekov iz NMR spektrov za vodni raztopini a) aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v 
0,1 M TMACl in b) iPMA-l (cp = 0,064 M, αN = 0,30) v 0,01 M TMACl. Polno obarvani signali so 
izseki iz NMR spektrov posnetih med segrevanjem (pri 15, 25, 45, 65 in 95 °C), signali, označeni 
s črto, pa med ohlajanjem (pri 75, 55, 35 in 15 °C). 
Iz NMR spektrov za iPMA-l, prikazanih na sliki 52b, pa je tako kot v primeru spektrov na sliki 51 
(iPMA-l v raztopinah soli kovinskih kloridov), jasno videti, da se signali A z višanjem 
temperature ožijo, njihova intenziteta pa narašča. Podobno velja tudi za signala B1 in B2, ki 
postajata tudi v tem primeru čedalje bolj razcepljena. Pri ohlajanju raztopine iPMA-l v 
prisotnosti TMACl nazaj na 15 °C intenzitete signalov padejo nazaj na prvotne vrednosti, signali 
postanejo zopet širši, vrhova B1 in B2 pa tudi nista več tako jasno razcepljena.  
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5.2 Poli(etakrilna kislina) in poli(propilakrilna kislina) 
V pričujočem poglavju predstavljamo rezultate  meritev za vodne raztopine še bolj hidrofobnih 
poli(α-alkilkarboksilnih kislin), to sta PEA in PPA-l, ki smo jih izvedli le v prisotnosti anorganskih 
kovinskih eno- (Na+) in večvalentnih protiionov (Mg2+, Ca2+ in La3+). Gre za prvo primerjalno 
študijo vpliva temperature in valence protiionov na medmolekulsko asociacijo obeh polikislin. 
PEA in PPA sta precej manj raziskani kot PMA, čeprav sta zaradi njunega nakazanega LCST 
obnašanja zanimivi za raziskovanje s stališča vpliva hidrofobnosti polimera na asociacijske 
pojave. Na to kaže nekaj nedavnih študij obnašanja obeh polikislin v vodnih raztopinah NaCl, v 
katerih so študirali strukturo delcev, ki nastanejo z združevanjem verig PEA in PPA pri različnih 
temperaturah.35–37,46,47,59–62 Verige PEA so pri sobni temperaturi v raztopinah pri nizki αN v 
kompaktni obliki, ki jo lahko opišemo kot gelsko zamreženo strukturo, pri visoki αN pa se 
razvijejo,46,47,59 medtem ko o strukturi delcev, ki jih tvorijo verige PPA, nismo zasledili 
objavljenih raziskav. Je pa bila raziskovana struktura asociatov, ki jih ta dva LCST polimera 
tvorita med segrevanjem v vodnih raztopinah z dodatkom NaCl.35–37,60–62 Nastali nanodelci so 
precej nabrekli in vsebujejo ogromno molekul topila, kar vodi do precej visokih vrednosti 
parametra ρ (ρ > 0,90), zaradi njihove oblike pa so dobili tudi ime 'cobble-like'. Ker so bili v 
omenjenih študijah uporabljeni vzorci PEA in PPA z drugačnimi vrednostmi Mw, Mn in PDI 
(vendar istega proizvajalca Polymer Source, Inc.) kot so jih imeli naši vzorci, smo na naših 
sistemih izvedli LS meritve v vodnih raztopinah NaCl, da bi se prepričali ali so rezultati 
primerljivi z že objavljenimi.35⎯37,60⎯62 Glavni sklop meritev pa je bil posvečen raztopinam soli 
večvalentnih kationov. Naš glavni cilj je bil raziskati obnašanje PEA in PPA-l z vsemi tehnikami, 
kot pri že doslej obravnavanih sistemih, in sicer tako v prisotnosti Na+ kot tudi večvalentnih 
Mg2+, Ca2+ in La3+ ionov za študij vpliva valence ionov na medmolekulsko asociacijo v vodnih 
raztopinah PEA in PPA. Hkrati smo vse meritve izvedli tudi v odvisnosti od temperature. 
Tovrstnih obširnih raziskav v literaturi nismo zasledili, zato pričakujemo, da bodo zbrani 
rezultati inovativen prispevek k znanosti na področju proučevanja hidrofobnih polielektrolitov. 
5.2.1 UV-Vis spektroskopija in vizualni eksperiment 
Temperaturni odziv vodnih raztopin PEA in PPA-l v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 smo 
najprej preverili z UV-Vis spektroskopijo in s prostim očesom. Rezultati vizualnega 
eksperimenta so prikazani s fotografijami raztopin. Tudi raztopini PEA in PPA je bilo potrebno 
pripraviti v delno ionizirani obliki (αN = 0,15⎯0,25). Izjemi sta raztopini brez dodane soli, kjer sta 
se oba polimera raztopila že pri αN = 0, vendar ju je bilo najprej potrebno delno ionizirati in nato 
nazaj protonirati do αN = 0. To je tudi razlog za majhno količino NaCl, ki je prisoten v teh 
raztopinah kot posledica dodajanja NaOH (ionizacija COOH) in HCl (protonacija COO−). 
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Na sliki 53 je prikazano spreminanje absorbance A s temperaturo za raztopine obeh polikislin. 
Vidimo, da so vrednosti A pri nižjih temperaturah nekoliko višje od 0 (≈ 0,5), kar kaže na to, da 
so asociati PEA in PPA-l najverjetneje prisotni v teh raztopinah že pri sobni temperaturi. Porast 
A med segrevanjem raztopin kaže na LCST obnašanje obeh polielektrolitov (glej vrednosti LCST, 
navedene v tabeli 30). To pa pomeni, da pride do tvorbe večjih (ali več) asociatov med 
segrevanjem raztopin in posledično tudi do ločitve faz. Vrednosti A ostanejo visoke tudi med 
ohlajanjem in ne padejo nazaj na začetne vrednosti (blizu 0), kar pomeni, da PEA in PPA-l 
ireverzibilno asociirata ne glede na to, kateri protiioni so prisotni v raztopini. 
Kot je razvidno iz slike 53a in tabele 30, pride za raztopino PEA pri αN = 0 do porasta A pri 
temepraturi okrog 75 °C. V tej raztopini je koncentracija NaCl 0,014 M. Ta NaCl ni dodan v 
raztopino, ampak se sprosti pri dodajanju HCl za protonacijo COO⎯ skupin na verigah PEA (glej 
zgoraj). Gre za precej obsežno asociacijo, saj A doseže vrednosti okrog 3,2. Rezultat je 
pričakovan, saj je polikislina neionizirana in s tem odboja, ki bi preprečeval asociacijo, ni. 
Raztopina postane med segrevanjem motna, vendar do obsežnega obarjanja PEA ne pride. 
Vizualna opažanja, ki so s fotografijami predstavljena v tabeli 31, se ustrezno skladajo z rezultati 
UV-Vis spektroskopije. Podoben porast v A (pri 79 °C) zasledimo tudi v raztopini z delno 
ioniziranimi verigami PEA in z 10-krat višjo koncentracijo NaCl (I = 0,1 M, αN = 0,15). Kot je 
mogoče razbrati iz slike 53a, vrednosti A v raztopinah NaCl med ohlajanjem najprej močno 
narastejo (iz 1,2 na 3,3) in so pod 50 °C konstantne.  
Na sliki 53a je podobno obnašanje zaznati tudi v prisotnosti raztopine mešanice NaCl/LaCl3 z I = 
0,015 M (αN = 0,25), le da je LCST nekoliko nižja (59 °C). Porast v A je bistveno manjši in 
podobno kot v raztopini NaCl se A med ohlajanjem skoraj ne spreminja (≈ 1,1⎯1,3). Kot kažejo 
vizualna opažanja (Tabela 31) za PEA v 0,1 M NaCl in v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 
M med segrevanjem ne pride do makroskopske fazne separacije. Smo pa zaznali precejšnjo 
motnost raztopine PEA v 0,1 M NaCl, medtem ko je bila motnost raztopine PEA v prisotnosti 




Slika 53: Temperaturna odvisnost izmerjenih vrednosti absorbance (A) pri λ = 280 nm za a) 
PEA (cp = 0,019 M, αN so podane na sliki) v raztopinah NaCl in MgCl2 ter v raztopinah mešanic 
NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so podane na sliki) in b) 
PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane na sliki) v raztopini NaCl ter v raztopinah mešanic NaCl/MgCl2, 
NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so prav tako podane na sliki). Segrevanje 
in ohlajanje raztopin je bilo izvedeno v skladu s temperaturnim programom, navedenim v tabeli 
10. 
Nekoliko drugačno pa je obnašanje PEA v prisotnosti soli dvovalentnih kloridov MgCl2 in CaCl2. 
Kot je razvidno iz slike 53a, je naraščanje v A precej bolj izrazito kot v primeru prisotnosti LaCl3 
(I = 0,015 M) ali NaCl (I = 0,1 M), je pa primerljivo z naraščanjem A v raztopini z I (NaCl) = 0,014 
M in αN = 0. Kot je razvidno iz tabele 30, so vrednosti LCST za raztopine PEA v prisotnosti MgCl2 
(I = 0,1 M, αN = 0,19) in mešanic NaCl/MgCl2 (I = 0,1 M, αN = 0,19) ter NaCl/CaCl2 (I = 0,02 M, αN = 
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0,25) primerljive (med 51 °C in 53 °C). Na sliki 53a vidimo, da vrednosti A nad 51⎯53 °C strmo 
narastejo in za PEA v raztopini CaCl2 ostanejo praktično konstantne tudi med ohlajanjem nazaj 
na 0 °C. Za PEA v prisotnosti NaCl/MgCl2 pa pri segrevanju nad 60 °C zasledimo plato v 
vrednostih A, nad 90 °C pa A nekoliko pade. To obnašanje je posledica tega, da je asociaciji med 
segrevanjem sledilo tudi obarjanje PEA iz raztopine (in posedanje oborine), česar pa za PEA v 
raztopinah ostalih soli nismo opazili (Tabela 32). Med ohlajanjem nato A precej enakomerno 
pada do približno 70 °C, vendar pa se po ohladitvi na 0 °C ne vrne nazaj na prvotno vrednost. Kot 
je razvidno iz slike 53a, se PEA v raztopini MgCl2 brez NaCl (priprava z MgCO3 namesto z NaOH; 
glej poglavje 4.2.3) obnaša podobno kot PEA v raztopini mešanice NaCl/MgCl2. Tudi vrednosti 
LCST sta praktično enaki (Tabela 30). Dodatek večvalentnih kationov v raztopino PEA torej zniža 
vrednosti LCST, saj so vrednosti za skoraj 30 °C nižje kot za raztopine, v katerih so prisotni le 
Na+. Dvovalentna kationa Mg2+ in Ca2+ še dodatno znižata LCST v primerjavi s trivalentnim La3+ 
ioni (zaporedje je: Na+ (αN = 0,15; 79 °C) > Na+ (αN = 0; 75 °C) > Na+/La3+ (αN = 0,25; 59 °C) > 
Na+/Ca2+ (αN = 0,25; 53 °C) ≈ Mg2+ (αN = 0,19; 53 °C) > Na+/Mg2+ (αN = 0,19; 51 °C)) in imata 
sodeč po UV rezultatih tudi večji vpliv na asociacijo PEA verig. Vendar pa je potrebno upoštevati 
dvoje: i) vrednost αN je nekoliko različna v primeru Na+ in Mg2+ ter ii) število La3+ ionov v 
mešanici Na+/La3+ je precej (11,5-krat) manjše od števila Na+ (glej podatek za številčno razmerje 
Na+ : Xm+ v tabeli 30), zato lahko sklepamo, da so Na+ ioni tisti, ki večinoma regulirajo 
elektrostatski odboj med verigami PEA. 
V raztopini PPA-l (αN = 0) v 0,013 M NaCl pride do porasta A pri 58 °C (Slika 53b in Tabela 30), 
vendar asociacija ni tako obsežna kot v primeru raztopine PEA pod podobnimi pogoji (I (NaCl) = 
0,014 M in αN = 0), saj vrednosti A narastejo le na okrog 1,8: tako izrazitega porasta v A, kot je 
opažen za PEA, v primeru PPA-l ni in LCST je dokaj visoka (84 °C). Pri tem je potrebno 
upoštevati, da je Mw PEA (Mw = 82500 g mol-1) skoraj 6-krat višja kot Mw PPA-l (Mw = 14000 g 
mol-1). Znano je, da težnja po medmolekulski asociaciji narašča z naraščajočo molsko maso 
polimera.87 Vendar pa smo z vizualnim eksperimentom ugotovili, da pride med segrevanjem 
raztopine PPA-l (αN = 0) v 0,013 M NaCl do nastanka fine oborine, ko temperatura naraste nad 
LCST (Tabela 33). Vrednosti A za PPA-l v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 se med segrevanjem ne 
spremenijo dosti (≈ 0,5⎯0,6) in ostanejo nizke ter hkrati skoraj konstantne tudi med ohlajanjem. 
Temperatura, pri kateri opazimo rahel dvig A v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3, je 78 °C. Za 
raztopini PPA-l v prisotnosti 0,1 M NaCl in mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M smo zaznali le 
rahlo motnost (Tabela 33). Za PPA-l v raztopini mešanice NaCl/CaCl2 (I = 0,02 M, αN = 0,19) je 
vrednost LCST bistveno nižja (LCTS = 49 °C) kot za raztopino v prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 
(I = 0,02 M, αN = 0,19), kjer je LCTS = 78 °C (Tabela 30). Temperaturna odvisnost A pa je 
podobna (Slika 53b). Vizualna opažanja za raztopini PPA-l v prisotnosti NaCl/CaCl2 in 
NaCl/MgCl2 so prikazana v tabeli 34. V primeru PPA-l na LCST najbolj vplivata nizka αN (αN = 0) 
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in dodatek Ca2+ protiionov: (Na+ (αN = 0,15; 84 °C) > Na+/La3+ (αN = 0,19; 78 °C) ≈ Na+/Mg2+ (αN = 
0,19; 78 °C) > Na+ (αN = 0; 58 °C) > Na+/Ca2+ (αN = 0,19; 49 °C)). Vrednosti A ostanejo za PPA-l v 
raztopinah soli NaCl, NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 med ohlajanjem enako visoke in 
ostanejo konstantne skozi celoten proces ohlajanja nazaj na 0 °C. To pomeni, da tudi PPA-l 
ireverzibilno asociira neodvisno od tega, kateri protiioni so prisotni v raztopini.    
Tabela 30: Vrednosti LCST, pridobljene iz temperaturne odvisnosti A, za PEA (cp = 0,019 M, αN 
so podane v tabeli) in PPA-l (cp = 0,017 M, αN podane v tabeli) v raztopinah NaCl in MgCl2 ter v 
raztopinah mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 pri različnih ionskih jakostih (I), ki so 
prav tako podane v tabeli. Za raztopine, ki vsebujejo mešanico protiionov zaradi dodanih 
večvalentnih soli, so podana tudi številčna razmerja med Na+ in večvalentnimi kationi (Xm+ = Na+, 
Mg2+, Ca2+ in La3+).   
 PEA PPA-l 
Dodana 
Sol 
I / M 
Številčna 
razmerja 




I / M 
Številčna 
razmerja 




NaCl 0,014a) / 0 75 0,013b) / 0 58 
NaCl 0,1 / 0,15 79 0,1 / 0,15 84 
NaCl/MgCl2 0,1 0,37 : 1 0,19 51 0,02 3 : 1 0,19 78 
MgCl2 0,1 / 0,19 53 / / / / 
NaCl/CaCl2 0,02 3 : 1 0,25 53 0,02 3 : 1 0,19 49 
NaCl/LaCl3 0,015 11,5 : 1 0,25 59 0,015 13 : 1 0,19 78 
a)cp = 0,02 M 













Tabela 31: Vizualna opažanja za PEA v raztopini NaCl (prva vrstica: cp = 0,02 M, αN = 0, I = 0,014 
M; druga vrstica: cp = 0,019 M, αN = 0,15, I = 0,1 M) in v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 (zadnja 
vrstica: cp = 0,019 M, αN = 0,25, I = 0,015 M) pri navedenih temperaturah med segrevanjem in 
































































Tabela 32: Vizualna opažanja za PEA (cp = 0,019 M) v raztopini mešanice NaCl/MgCl2 (prva 
vrstica: αN = 0,19, I = 0,1 M), v raztopini MgCl2 (druga vrstica: αN = 0,15, I = 0,1 M) in v raztopini 
mešanice NaCl/CaCl2 (zadnja vrstica: αN = 0,25, I = 0,02 M) pri navedenih temperaturah med 



































































Tabela 33: Vizualna opažanja za PPA-l v raztopini NaCl (prva vrstica: cp = 0,018 M, αN = 0, I = 
0,013 M; druga vrstica: cp = 0,017 M, αN = 0,15, I = 0,1 M) in v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 
(zadnja vrstica: cp = 0,019 M, αN = 0,19, I = 0,015 M) pri navedenih temperaturah med 

































































Tabela 34: Vizualna opažanja za PPA-l (cp = 0,017 M, αN = 0,19) v raztopinah mešanic 
NaCl/MgCl2 in NaCl/CaCl2 z I = 0,02 M pri navedenih temperaturah med segrevanjem in 


































































5.2.2 Sipanje svetlobe: DLS in SLS ter meritve ζ-potenciala 
Z vzorci PEA in PPA-l, ki so bili pripravljeni pri pogojih, navedenih v tabelah 6 in 7, smo najprej 
izvedli meritve kotne odvisnosti sipanja svetlobe pri 25 °C na inštrumentu 3D-DLS-SLS z 
namenom, da bi okarakterizirali asociate, ki jih tvorita polikislini v raztopinah soli večvalentnih 
kationov. Nato smo kivete z vzorci segreli v vodni kopeli na 95 °C, kar je privedlo do 
makroskopskih sprememb (fazne separacije) v raztopinah (Tabele 31⎯34) in jih nato ohladili 
nazaj na 25 °C. S temi ohlajenimi vzorci smo ponovno izvedli meritve sipanja svetlobe pri 25 °C, 
da bi se prepričali, ali je segrevanje nepovratno/povratno vplivalo na strukturne značilnosti 
asociatov PEA in PPA-l. 
Meritve dinamičnega sipanja svetlobe pri različnih temperaturah, a le pri enem kotu (θ = 90°), 
pa so bile tudi za raztopine PEA in PPA-l izvedene na inštrumentu Litesizer™ 500. Te DLS 
rezultate bomo podali skupaj z rezultati meritev ζ-potenciala. 
Meritve sipanja svetlobe s 3D-DLS-SLS pri 25 °C pred segrevanjem. Vsi rezultati meritev sipanja 
svetlobe (Rh,1, Rh,ass, Rg,ass in parameter ρ) so za raztopine PEA in PPA zbrani v tabeli 35. Podane 
so tudi vrednosti Iav,(θ=90°) kot posredno merilo za koncentracijo asociatov v raztopini. Razvidno 
je, da v raztopinah PEA in PPA-l lahko identificiramo po dve populaciji delcev z velikostmi v 
nanometrskem območju. Za manjše delce so bili Rh (Rh,1) do 20 nm in smo jih pripisali 
posameznim verigam in manjšim asociatom, medtem ko smo večje vrednosti Rh pripisali 
asociatom (Rh,ass).   
Rezultati meritev sipanja svetlobe v tabeli 35 kažejo, da imajo asociati PEA v prisotnosti soli 
večvalentnih kationov bolj ali manj primerljive Rh,ass (150⎯200 nm) in Rg,ass (160⎯200), razen v 
primeru Ca2+ kationov, kjer je Rh,ass dosti večji (Rh,ass = 274 nm) in Rg,ass nekoliko manjši (Rg,ass 
=146 nm). Asociati PEA imajo v raztopinah soli z le eno vrsto kationov (v raztopinah NaCl ali 
MgCl2) primerljive vrednosti Rh,ass. V 0,1 M NaCl je Rh,ass = 197 nm pri αN = 0,15, v 0,014 M NaCl je 
Rh,ass = 193 nm pri αN = 0 in v raztopini MgCl2 z I = 0,1 M je Rh,ass = 186 nm pri αN = 0,19. Za 
asociate PEA v prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 z I = 0,1 M je Rh,ass (= 151 nm) nižji od Rh,ass = 
186 nm v raztopini MgCl2 z I = 0,1 (brez prisotnega NaCl). 
 Vrednosti Rg,ass (Tabela 35) so za asociate PEA v raztopinah NaCl, MgCl2 in mešanic NaCl/MgCl2  
ter NaCl/LaCl3 primerljive z ustreznimi vrednostmi Rh,ass, kar vodi do vrednosti parametra ρ 
okrog 1 (ρ ≈ 0,98⎯1,15). Najbolj pa izstopajo meritve sipanja svetlobe za asociate PEA v 
prisotnosti mešanice NaCl/CaCl2. Zaradi izrazite razlike med Rh,ass (= 274 nm) in Rg,ass (= 146 nm) 
je tudi vrednost razmerja ρ bistveno nižja (ρ  0,53). To je najnižji ρ, ki smo ga določili med 
vsemi preučevanimi sistemi. Tudi vrednost za povprečno intenziteto sipanja najbolj odstopa za 
raztopino PEA v prisotnosti NaCl/CaCl2: enaka je Iav,(θ=90°) = 149 kHz mW-1, kar je višje kot v 
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ostalih sistemih (40⎯110 kHz mW-1). Tako velika vrednosti ni presenetljiva, če upoštevamo, da je 
intenziteta sipane svetlobe sorazmerna z velikostjo delcev (~ 𝑅ℎ,𝑎𝑠𝑠
4 ). Nekoliko odstopa (je višja) 
tudi vrednost Iav,(θ=90°) = 108 kHz mW-1 za raztopino PEA v 0,014 M NaCl z αN = 0, v kateri pa so 
prav tako prisotni razmeroma veliki delci (Rh,ass = 193 nm). V tem primeru bi lahko visoko 
vrednost Iav,(θ=90°) pripisali tudi koncentraciji asociatov v raztopini, saj je bila raztopina že ob 
pripravi rahlo motna.  
Tabela 35: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji sukanja 
(Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah PEA (cp = 0,019 M, αN so podane v tabeli) in PPA-l (cp = 0,017 
M, αN so podane v tabeli) v prisotnosti NaCl, MgCl2 in mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 ter 
NaCl/LaCl3 pri ionskih jakostih (I), ki so podane v tabeli. Podani so tudi podatki o videzu 
raztopin ter o popvrečni intenziteti sipanja pri kotu θ = 90° (Iav,(θ=90°)). Rezultati so bili 
pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS pri 25 °C pred segrevanjem 
raztopin.   













0,014 0 3 193 197 1,02 108 
 NaCl c) 0,1 0,15 4 197 193 0,98 41 
 NaCl/MgCl2 c) 0,1 0,19 5 151 162 1,07 85 
 MgCl2 c) 0,1 0,19 12 186 189 1,02 38 
 NaCl/CaCl2 c) 0,02 0,25 21 274 146 0,53 149 
 NaCl/LaCl3 c) 0,015 0,25 3 170 196 1,15 63 
PPA-l NaClb) c) 0,013 0 7 106 105 0,99 26 
 NaCl c) 0,1 0,15 10 81 76 0,94 39 
 NaCl/MgCl2 c) 0,02 0,19 6 110 112 1,02 31 
 NaCl/CaCl2 c) 0,02 0,19 20 191 113 0,59 610 
 NaCl/LaCl3 c) 0,015 0,19 7 101 133 1,32 24 
 
a)cp = 0,02 M 
b)cp = 0,018 M 
c)Transparentna raztopina 
 
Podoben trend je opaziti tudi pri rezultatih meritev sipanja svetlobe za raztopine PPA-l. Rh,ass in 
Rg,ass so sicer za asociate PPA-l nekoliko nižji kot za asociate PEA, vendar lahko to pripišemo tudi 
nižji Mw za PPA-l. Za asociate PPA-l so vrednosti Rh,ass v raztopinah NaCl (Rh,ass = 106 nm in Rg,ass = 
105 nm pri αN = 0;  Rh,ass = 81 nm in Rg,ass = 76 nm pri αN = 0,15) in mešanice NaCl/MgCl2 (Rh,ass = 
110 nm in Rg,ass = 112 nm; αN = 0,19) primerljive. Posledično so tudi vrednosti za razmerje ρ 
podobne (ρ  1). Izstopata pa raztopini PPA-l v prisotnosti mešanic NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3. 
Izrazita razlika med Rh,ass in Rg,ass za obe raztopini PPA-l rezultira tudi v precej drugačnih 
vrednostih razmerja ρ. Ker je Rg,ass (= 133 nm) za asociate PPA-l v prisotnosti NaCl/LaCl3 večji od 
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Rh,ass (= 101 nm), je vrednost parametra ρ večja od 1 (ρ = 1,32). Obratno pa je za raztopino PPA-l 
v raztopini mešanice NaCl/CaCl2 signifikantno višja vrednost Rh,ass (= 191 nm) v primerjavi z 
Rg,ass (= 113 nm), kar da bistveno nižjo vrednost razmerja ρ (= 0,59). Kot smo opazili že za 
raztopino PEA v prisotnosti mešanice NaCl/CaCl2 pred segrevanjem, je tudi v ustrezni raztopini 
PPA-l vrednost Iav,(θ=90°) = 610 kHz mW-1 bistveno višja od vrednosti za ostale raztopine, ki se 
gibljejo med 20 in 40 kHz mW-1. Tudi v tem primeru lahko to opažanje povežemo z izrazito 
odstopajočo velikostjo asociatov v prisotnosti Ca2+ (Rh,ass = 191 nm). 
Za raztopine PEA in PPA-l v prisotnosti NaCl smo preverili tudi, kako višanje I vpliva na 
strukturne lastnosti asociatov obeh poli(α-alkilkarboksilnih kislin). Rezultati meritev sipanja 
svetlobe so zbrani v tabeli 36. 
Tabela 36: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji sukanja 
(Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah PEA (cp = 0,019 M, αN so podane v tabeli) in PPA-l (cp = 0,017 
M, αN so podane v tabeli) v prisotnosti NaCl z I = 0,1⎯0,5 M. Podani so tudi podatki o videzu 
raztopin ter o povprečni intenziteti sipanja pri kotu θ = 90° (Iav,(θ=90°)). Rezultati so bili 















PEA Transparentna 0,1 0,15 4 197 193 0,98 41 
 Transparentna 0,2 0,15 6 193 210 1,09 14 
 Transparentna 0,3 0,15 22 198 204 1,03 200 
 Rahlo motna 0,5 0,17 36 200 203 1,01 1000 
PPA-l Transparentna 0,1 0,15 10 81 76 0,94 39 
 Transparentna 0,2 0,20 15 124 115 0,93 500 
 Transparentna 0,3a) 0,25 31 213 206 0,97 600 
 Rahlo motna 0,5b) 0,33 31 200 193 0,94 600 
 
a)cp = 0,017 M 
b)cp = 0,016 M 
 
Za PEA v raztopinah NaCl z I = 0,1⎯0,5 M je iz tabele 36 razvidno, da višanje I nima skoraj 
nobenega vpliva na strukturne lastnosti asociatov, saj se vrednosti Rh,ass in Rg,ass z naraščajočo I 
ne spreminjajo bistveno (se le rahlo povečujejo), ravno tako so konstantne vrednosti parametra 
ρ ( 1). Se pa z naraščajočo I močno poveča intenziteta sipanja (Iav,(θ=90°) naraste za približno 70-
krat, ko koncentracijo NaCl spremenimo iz 0,2 M na 0,5 M), kar kaže na to, da se povečuje 
koncentracija asociatov v raztopinah. 
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Za raztopine PPA-l pa podatki iz tabele 36 kažejo, da višanje I povzroči rast asociatov, saj se 
večajo tako vrednosti Rh,ass (iz 81 nm v 0,1 M NaCl na približno 210 nm v 0,3 in 0,5 M NaCl) kot 
tudi Rg,ass (iz 76 nm v 0,1 M NaCl na približno 200 nm v 0,3 in 0,5 M NaCl). Ker se Rh,ass in Rg,ass 
povečujeta sorazmerno, ostanejo vrednosti za razmerje ρ nespremenjene (ρ ≈ 1). To pomeni, da 
višanje I sicer vpliva na rast asociatov, ne spreminja pa se njihova notranja struktura 
(porazdelitev mase znotraj delcev).   
Meritve sipanja svetlobe na Litesizerju: odvisnost od temperature. Kot je razvidno iz slike 54, je za 
PEA v raztopinah soli večvalentnih kationov vpliv temperature na Rh,ass asociatov izrazit. Pri 
segrevanju raztopin od 10 °C navzgor so Rh,ass najprej konstantni, nato pa pride med 
segrevanjem pri temperaturah, ki zelo dobro sovpadajo s spektroskopsko določenimi LCST, do 
strmega porasta v Rh,ass (primerjaj sliki 53a in 54 z vrednostmi LCST v tabeli 30). Izrazit porast 
vrednosti Rh,ass celo nad 1000 nm je posledica obsežnega obarjanja PEA iz raztopin med 
segrevanjem. Ko vrednosti Rh,ass dosežejo maksimum, je oborina v raztopini najobsežnejša, nato 
pa se začne posedati ali splava na površino raztopine (Slika 54). Posledično začnejo vrednosti 
Rh,ass po dosegu maksimuma padati. Zato na sliki 54 nismo prikazali vrednosti Rh,ass pri visokih 
temperaturah in med ohlajanjem. Ti podatki so namreč precej nezanesljivi in nam njihov prikaz 
ne pomaga bistveno pri obravnavi in diskusiji rezultatov. Za PEA v 0,014 M raztopini NaCl (αN = 
0) pride do porasta v vrednosti Rh,ass pri ~ 80 °C, v 0,1 M raztopini NaCl (αN = 0,15) pa pri ~ 70 °C 
(Sliki 54a in b), kar se dobro sklada z določenima LCST (= 75 in 79 °C) iz temperaturne 
odvisnosti A (Tabela 30). S spektroskopsko določenimi LCST precej dobro sovpada tudi 
temperatura, pri katerih začnejo Rh,ass naraščati za PEA v raztopinah mešanic NaCl/MgCl2 in 
NaCl/CaCl2 ter v raztopini MgCl2 (~ 50 °C) (LCST za raztopino mešanice NaCl/MgCl2 je 51 °C, za 
raztopini MgCl2 in mešanice NaCl/CaCl2 pa 53 °C) (Slike 54c⎯e). Nekoliko odstopa le meritev za 
PEA v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 z αN = 0,25 (Slika 54f), za katero ne bi pričakovali vidnega 
porasta v vrednostih Rh,ass med segrevanjem, sodeč po rezultatih UV spektroskopije, pri katerih 
naraščanje A s temperaturo ni izrazito (Slika 53a). Rh,ass izrazito narastejo pri temperaturi ~ 50 




Slika 54: Hidrodinamski radij (Rh,ass) (obarvani simboli, povezani s polno črto) in zeta-potencial 
(ζ) (črni polni simboli veljajo za meritve med segrevanjem in odprti za meritve med ohlajanjem, 
povezani s črtkano črto) za asociate PEA (cp = 0,019 M, αN so podane na sliki) v raztopinah a) in 
b) NaCl, c) NaCl/MgCl2, d) MgCl2, e) NaCl/CaCl2 in f) NaCl/LaCl3 z ionskimi jakostmi (I), ki so 
podane na sliki. Leva ordinata predstavlja merilo za Rh,ass, desna pa za ζ-potencial. Vrednosti Rh,ass 
so bile pridobljene z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu Litesizer™ 500 pri kotu θ = 90° 
pri različnih temperaturah. 
Podobne trende odvisnosti Rh,ass od temperature smo dobili tudi z DLS meritvami za vzorce PPA-
l v raztopinah NaCl z I = 0,013 M in 0,1 M ter v raztopinah mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in 
NaCl/LaCl3 (Slika 55). Primerjali smo temperature, pri katerih pride do porasta vrednosti Rh,ass 
za PPA-l na sliki 55 v prisotnosti NaCl in v raztopinah mešanic NaCl s solmi večvalentnih 
kationov, z vrednostmi LCST iz tabele 30. Ugotovili smo, da se LCST, določene z meritvami 
sipanja svetlobe (Slika 55), dobro ujemajo z LCST iz tabele 30, ki so bile določene s 
spektroskopskimi meritvami. Tudi za PPA-l v raztopinah NaCl, NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in 
NaCl/LaCl3 na sliki 55 vrednosti za Rh,ass med ohlajanjem niso prikazane iz istega vzroka, kot jih 
nismo prikazali na grafu za temperaturno odvisnost Rh,ass za raztopine PEA (popačene meritve 





Slika 55: Hidrodinamski radij (Rh,ass) (obarvani simboli, povezani s polno črto) in zeta-potencial 
(ζ) (črni polni simboli veljajo za meritve med segrevanjem in odprti za meritve med ohlajanjem, 
povezani s črtkano črto) za asociate PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane na sliki) v raztopinah a) in 
b) NaCl, c) NaCl/MgCl2, d) NaCl/CaCl2 in e) NaCl/LaCl3 z ionskimi jakostmi (I), ki so podane na 
sliki. Leva ordinata predstavlja merilo za Rh,ass, desna pa za ζ-potencial. Vrednosti Rh,ass so bile 
pridobljene z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu Litesizer™ 500 pri kotu θ = 90° pri 
različnih temperaturah. 
Meritve sipanja svetlobe s 3D-DLS-SLS pri 25 °C po ohlajanju. Strukturne lastnosti asociatov PEA 
in PPA-l smo določili tudi po ohladitvi raztopin nazaj na 25 °C. Spektroskopske meritve A v 
odvisnosti od temperature so namreč pokazale, da po ohladitvi vzorcev nazaj na sobno 
temperaturo absorbanca ne pade več na začetno vrednost (≈ 0). To pomeni, da pride med 
segrevanjem do ireverzibilne asociacije, nastali agregati pa med ohlajanjem ne razpadajo. Te 
meritve smo lahko izvedli le za raztopine PEA v 0,014 M in 0,1 M NaCl ter v raztopini mešanice 
NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M in za raztopini PPA-l v 0,1 M NaCl ter v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 z 
I = 0,015 M. Te raztopine so bile sicer motne, a ne oborjene, zato so bile meritve možne. 
Nasprotno pa je v ostalih raztopinah kot posledica medmolekulske asociacije nastala fina ali 
gelasta oborina, ki je prekinjala pot laserskega žarka in to je onemogočalo meritve. LS rezultati, 
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pridobljeni z meritvami na vzorcih ohlajenih nazaj na 25 °C na 3D-DLS-SLS inštrumentu, so 
podani v tabeli 37. 
Tabela 37: Hidrodinamski radiji za manjše delce (Rh,1) in asociate (Rh,ass), ustrezni radiji sukanja 
(Rg,ass) in parametri ρ v raztopinah PEA (cp = 0,019 M, αN so podane v tabeli) in PPA-l (cp = 0,017 
M, αN so podane v tabeli) v prisotnosti NaCl in mešanice NaCl/LaCl3 pri ionskih jakostih (I), ki so 
podane v tabeli. Podani so tudi podatki o videzu raztopin ter o povprečni intenziteti sipanja pri 
kotu θ = 90° (Iav,(θ=90°)). Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na inštrumentu 
3D-DLS-SLS pri 25 °C po ohlajanju raztopin iz 95 na 25 °C. V oklepajih so zaradi preglednosti 
navedeni tudi rezultati pred segrevanjem raztopin (iz tabele 35), ravno tako pri 25 °C.  




















































































a)cp = 0,02 M 
b)Transparentna raztopina 
 
Primerjava  rezultatov za raztopino PEA (αN = 0) v 0,014 M NaCl (Tabela 37) pokaže, da Rh,ass 
ostanejo po ohlajanju praktično nespremenjeni (193 nm pred segrevanjem in 187 nm po 
ohlajanju), medtem ko se zmanjša vrednost Rg,ass (iz 197 nm pred segrevanjem pade na 154 nm 
po ohlajanju), kar ima za posledico tudi drugačen parameter ρ (pred segrevanjem je ρ = 1,02, po 
segrevanju in ohladitvi pa nekoliko manjši: ρ = 0,82). Močno pa se zaradi segrevanja poviša 
vrednost Iav,(θ=90°). Majhen padec v vrednosti Rg,ass smo opazili še za raztopini PEA in PPA-l v 
prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3. Vrednost Rg,ass se je po ohlajanju namreč zmanjšala iz 196 nm 
na 180 nm, posledično pa je prišlo tudi do zmanjšanja razmerja ρ iz 1,15 na 0,98. Za ustrezno 
raztopino PPA-l je bilo zmanjšanje Rg,ass še bolj izrazito: iz 133 nm je vrednost padla na 92 nm, 
razmerje ρ pa se je zmanjšalo iz 1,32 na 1,01. Med segrevanjem je prišlo tudi do signifikantnega 
porasta v vrednostih Iav,(θ=90°) (iz 63 na 1380 kHz mW-1 za PEA in iz 24 na 580 kHz mW-1 za PPA-l 
v raztopini mešanice NaCl/LaCl3). Vrednosti Rh,ass pa so ostale praktično nespremenjene. Opisane 
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spremembe v strukturi asociatov po ohladitvi raztopin bomo poskušali razložiti s pomočjo 
rezultatov natančnejše analize kotne odvisnosti sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS, 
izmerjene pred in po segrevanju. Za ponazoritev, do kakšnih sprememb pride, so na sliki 56a 
prikazane porazdelitve velikosti delcev pri kotu θ = 90° za raztopino PEA (αN = 0) v 0,014 M NaCl 
in na sliki 56b za raztopino PPA-l v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 pri 25 °C pred in po 
segrevanju. Porast v vrednostih Iav,(θ=90°), medtem ko se vrednosti Rh,ass skorajda ne spremenijo 
po ohlajanju, je očitno posledica spremenjene porazdelitve mase znotraj delcev. 
 
Slika 56: Porazdelitev (po intenziteti) hidrodinamskih radijev (Rh) delcev, določena z DLS, za a) 
PEA (cp = 0,019 M, αN = 0) v 0,014 M NaCl in b) PPA-l (cp = 0,017 M, αN = 0,19) v raztopini 
mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M na inštrumentu 3D-DLS-SLS pri kotu θ = 90° in 25 °C pred in 
po segrevanju. 
V raztopini PEA (αN = 0,15) v 0,1 M NaCl sicer opazimo, da so se asociati nekoliko povečali (Rh,ass 
se je povečala iz 197 nm pred segrevanjem na 242 nm), vendar se je podobno povečala tudi 
vrednost Rg,ass (iz 193 nm na 241 nm). Posledično ostane parameter oblike ρ nespremenjen (ρ = 
1,0). Podobno opazimo tudi za raztopino PPA-l (αN = 0,15) v 0,1 M NaCl.   
Na slikah 54 in 55 smo prikazali vrednosti ζ-potenciala le med segrevanjem, saj so med 
ohlajanjem v raztopinah PEA in PPA-l že prisotni delci oborine, zato so taki podatki lahko precej 
nezanesljivi. Iz izmerjenih vrednosti ζ-potenciala v raztopinah PEA v prisotnosti NaCl in MgCl2 
ter mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 pri različnih temperaturah (Slike 54a⎯f) je 
razvidno, da je ζ-potencial v proučevanem temperaturnem območju neodvisen od temperature. 
Vrednosti ζ se za PEA v 0,1 M NaCl in v raztopini mešanice NaCl/MgCl2 gibljejo med −20 in −10 
mV, medtem ko se za PEA v prisotnosti MgCl2 gibljejo med −10 in 0 mV. Tudi za asociate PEA v 
raztopinah NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 je ζ-potencial podobnega reda velikosti (−30 < ζ < −20 mV). 
Te vrednosti ζ-potenciala kažejo, da so te disperzije nestabilne, kar je v skladu z vsemi 
predhodnimi opažanji. ζ-potencial za asociate PEA v 0,014 M NaCl pa doseže celo vrednost −50 
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mV pri 90 °C, ki je tudi najnižja izmerjena vrednost ζ-potenciala. Take vrednosti pa že 
zagotavljajo stabilnost koloidnih disperzij. PEA z αN = 0 je postala med segrevanjem sicer motna, 
vendar do fazne separacije ni prišlo tudi po 6 mesecih pri sobni temperaturi, torej je ta koloidna 
disperzija res stabilna. Če primerjamo sliki 54 in 55, ugotovimo, da so vrednosti ζ-potenciala za 
asociate PPA-l nekoliko nižje (bolj negativne: za vse raztopine PPA-l so pod −20 mV) v 
primerjavi z vrednostmi ζ za asociate PEA. Spreminjanje temperature nima bistvenega vpliva na 
ζ-potencial preiskovanih raztopin PPA-l (Slika 55), razen za raztopino v 0,013 M NaCl.   
5.2.3 Meritve pH 
V tabelah 38 in 39 so navedene vrednosti pH, izmerjene v raztopinah PEA (Tabela 38) in PPA-l 
(Tabela 39) v prisotnosti NaCl, MgCl2 in mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 pri 25 °C 
pred segrevanjem raztopin in nato še po segrevanju in ohlajanju nazaj na 25 °C. Iz izmerjenih 
vrednosti pH smo izračunali še vrednosti αi po enačbi 59, ki so prav tako navedene v tabelah 38 
in 39. 
Iz rezultatov za raztopine PEA pred segrevanjem sklepamo, da dodatek soli nima izrazitega 
vpliva na vrednosti αi, saj velja, da je v okviru eksperimentalne napake αi = αN. Ta rezultat je 
pravzaprav pričakovan, saj so verige PEA v pripravljenih raztopinah pri αN ≈ 0,2 že precej nabite. 
Podobno smo ugotovili tudi pri meritvah pH raztopin iPMA-h (αN ≈ 0,2) (Tabela 15). Po 
segrevanju raztopin PEA do 95 °C in ohladitvi nazaj na 25 °C pa vidimo, da pride do rahlega 
porasta v vrednostih pH, kar pomeni, da se s temperaturo nekoliko zmanjša koncentracija 
prostih H+ ionov (verige PEA se protonirajo in njihov naboj je zato nekoliko manjši). Vendar pa 
so izračunane vrednosti αi pred in po segrevanju raztopin v okviru eksperimentalne napake 
enake in se približajo vrednosti αN. Dodatek soli tudi v primeru raztopin PPA-l nima bistvenega 
vpliva na αi (Tabela 39). Segrevanje raztopin PPA-l v prisotnosti NaCl, NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in 
NaCl/LaCl3 sicer vpliva na naboj na verigah (ga zmanjša, podobno kot pri PEA), vendar se 






Tabela 38: Izmerjene vrednosti pH in izračunane vrednosti stopnje ionizacije (αi) za PEA (cp = 
0,019 M, αN so podane v tabeli) v vodnih raztopinah NaCl, MgCl2 in mešanic soli NaCl/MgCl2, 
NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 z različnimi ionskimi jakostmi (I). Rezultati so bili pridobljeni z 
meritvami pri 25 °C pred in po segrevanju raztopin.  
   
25 °C (pred 
segrevanjem) 
25 °C (po 
segrevanju) 
Dodana sol I / M αN pH αi pH αi 
/ 0,014a) 0 5,30 0,3×10-3 5,49 0,2×10-3 
/ 0,012 0,15 5,72 0,150 5,87 0,150 
NaCl 0,1 0,15 5,53 0,150 5,61 0,150 
/ 0,011 0,19 5,87 0,190 5,97 0,190 
NaCl/MgCl2 0,1 0,19 5,68 0,190 5,56 0,190 
/ 0,0081 0,19 6,13 0,190 6,18 0,190 
MgCl2 0,1 0,19 5,97 0,190 6,00 0,190 
/ 0,010 0,25 6,00 0,250 6,13 0,250 
NaCl/CaCl2 0,02 0,25 5,69 0,250 5,62 0,250 
NaCl/LaCl3 0,015 0,25 5,49 0,250 5,60 0,250 
a)cp = 0,02 M 
 
Tabela 39: Izmerjene vrednosti pH in izračunane vrednosti stopnje ionizacije (αi) za PPA-l (cp = 
0,017 M, αN so podane v tabeli) v vodnih raztopinah NaCl in mešanic soli NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 
ter NaCl/LaCl3 z različnimi ionskimi jakostmi (I). Rezultati so bili pridobljeni z meritvami pri 25 
°C pred in po segrevanju raztopin.  
   
25 °C (pred 
segrevanjem) 
25 °C (po 
segrevanju) 
Dodana sol I / M αN pH αi pH αi 
/ 0,013a) 0 5,80 0,8×10-4 6,23 0,3×10-4 
/ 0,011 0,15 6,28 0,150 6,42 0,150 
NaCl 0,1 0,15 5,98 0,150 6,28 0,150 
/ 0,010  0,19 6,54 0,190 6,64 0,190 
NaCl/MgCl2 0,02 0,19 6,20 0,190 6,31 0,190 
NaCl/CaCl2 0,02 0,19 5,76 0,190 5,71 0,190 
NaCl/LaCl3 0,015 0,19 5,63 0,190 6,11 0,190 







V tabelah 40 in 41 so navedena razmerja I1/I3 pri različnih temperaturah, izračunana iz 
emisijskih spektrov pirena posnetih v raztopinah PEA in PPA-l v prisotnosti NaCl, MgCl2 in 
mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3. Emisijski spektri pirena pri različnih 
temperaturah pa so prikazani na sliki 57 za raztopine PEA in na sliki 58 za raztopine PPA-l.  
Iz slike 57 lahko vidimo, da je intenziteta fluorescence pirena v raztopinah PEA za vse vzorce pri 
nižjih temperaturah (15 in 25 °C) primerljiva (med 200 in 280). Kot smo videli že pri a- in iPMA 
(Sliki 45 in 47), tudi v primeru PEA intenziteta z višanjem temperature pada. Pride tudi do 
podobnega popačenja emisijskih spektrov pri temperaturah, ki sovpadajo z LCST, kot smo ga 
opisali že za raztopine aPMA v prisotnosti CaCl2, LaCl3 (Sliki 45c in d) ter TAACl (Slika 47). 
Vrednosti LCST so podane v tabeli 30. Spektri pirena niso popačeni le za raztopino PEA v 
prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 (Slika 57f), kar pa se sklada z dejstvom, da med segrevanjem te 
raztopine ne pride do obarjanja, temveč postane raztopina le rahlo motna.     
 
Slika 57: Emisijski spektri pirena pri 15, 25, 45, 65, 75 in 95 °C za raztopine PEA (cp = 0,019 M, 
αN so podane na sliki) v raztopinah a) in b) NaCl, c) NaCl/MgCl2, d) MgCl2, e) NaCl/CaCl2 in f) 
NaCl/LaCl3 z ionskimi jakostmi (I), ki so podane na sliki. Puščica (↓) nakazuje smer padanja 
intenzitete z naraščajočo temperaturo. 
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Tabela 40: Vpliv temperature na razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) 
v emisijskih spektrih pirena za PEA (cp = 0,019 M, αN so podane v tabeli) v raztopinah NaCl, 
MgCl2 in mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 z ionskimi jakostmi (I), ki so  podane v 
tabeli. 








 I / M 0,014 0,1 0,1 0,1 0,02 0,015 
 αN 0 0,15 0,19 0,19 0,25 0,25 
T / °C I1/I3 
15  1,01 0,99 1,04 1,03 1,0 0,97 
25  1,0 0,98 1,02 1,03 1,0 0,95 
45  0,98 0,97 1,03 1,03 0,97 0,96 
65  0,97 099 1,01 1,01 0,94 0,95 
75  0,96 0,97 1,01 1,01 0,94 0,97 
95  0,94 0,97 1,05 1,03 0,95 1,01 
 
Vrednosti I1/I3, ki so navedene v tabeli 40, se za raztopine PEA gibljejo okrog 1 in so praktično 
konstantne v celotnem temperaturnem območju, kar pomeni, da sprememba temperature nima 
signifikantnega vpliva na mikropolarnost hidrofobnih domen v teh sistemih. Do malo 
izrazitejšega padca v vrednostih I1/I3 pride le v primeru PEA (αN = 0) v 0,014 M NaCl. Za 
raztopine PEA v 0,014 M in 0,1 M NaCl ter v prisotnosti mešanic NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 so 
razmerja I1/I3 < 1 (0,90⎯1), medtem ko so vrednosti I1/I3 za PEA v raztopini MgCl2 in mešanice 
NaCl/MgCl2 nad 1. 
Intenziteta v emisijskih spektrih pirena v raztopinah PPA-l (≈ 600; Slika 58), je nekoliko višja v 
primerjavi z intenziteto v raztopinah PEA (≈ 250; Slika 57). Izstopajo spektri za PPA-l (αN = 0,15) 
v 0,1 M NaCl (Slika 58b), kjer je intenziteta kar za faktor 2 nižja od intenzitete v ostalih 
raztopinah PPA-l. Je pa padanje intenzitete z naraščajočo temperaturo za raztopine PPA-l (Slika 
58) bistveno bolj izrazito kot za raztopine PEA (Slika 57). Tudi emisijski spektri pirena v 
raztopinah hidrofobnejšega analoga PPA-l so precej popačeni nad temperaturo, pri kateri 
nastopi bodisi motnost raztopine PPA-l ali obarjanje polimera (primerjaj sliko 58 in tabelo 30).  
Kot je razvidno iz tabele 41, so vrednosti I1/I3 za raztopine PPA-l bistveno nižje v primerjavi z 
vrednostmi I1/I3 v raztopinah PEA (Tabela 40), so pa primerljive z vrednostmi razmerja I1/I3 v 
raztopinah aPMA v prisotnosti kovinskih protiionov (Tabela 28); gibljejo se okrog ≈ 0,80⎯0,90. 
Ti rezultati kažejo na bistveno bolj hidrofobno mikrookolje v asociatih PPA-l kot v asociatih PEA. 
Sicer pa je iz tabele 41 razvidno tudi, da razmerja I1/I3 za preiskovane raztopine PPA-l s 




Slika 58: Emisijski spektri pirena pri 15, 25, 45, 65, 75 in 95 °C za raztopine PPA-l (cp = 0,017 M, 
αN so podane na sliki) v raztopinah a) in b) NaCl, c) NaCl/MgCl2, d) NaCl/CaCl2 in e) NaCl/LaCl3 z 
ionskimi jakostmi (I), ki so podane na sliki. Puščica (↓) nakazuje smer padanja intenzitete z 
naraščajočo temperaturo. 
Tabela 41: Vpliv temperature na razmerje intenzitet prvega in tretjega vibracijskega vrha (I1/I3) 
v emisijskih spektrih pirena za PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane v tabeli) v raztopinah NaCl in 
mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 z ionskimi jakostmi (I), ki so podane v tabeli. 







 I / M 0,013 0,1 0,02 0,02 0,015 
 αN 0 0,15 0,19 0,19 0,19 
T / °C I1/I3 
15  0,81 0,83 0,80 0,81 0,81 
25  0,80 0,82 0,79 0,80 0,79 
45  0,81 0,81 0,79 0,80 0,80 
65  0,85 0,83 0,82 0,83 0,81 
75  0,87 0,84 0,84 0,83 0,82 






Slika 59 prikazuje izsek iz NMR spektra PEA (cp = 0,052 M, αN = 0,20) v mešanici D2O/H2O. Signal 
pri δ ≈ 0,5⎯1 ppm (označen z A) pripada metilni skupini, ki je del etilne (⎯CH2⎯CH3) stranske 
skupine, vezane na α-C atom. Širok signal pri δ ≈ 1,5⎯2 ppm (označen z B) pa pripada 
metilenskima skupinama v osnovni ogljikovodikovi verigi ter v stranski etilni skupini polimera 
PEA. Z NMR spektroskopijo smo spremljali, kako se omenjena signala spreminjata med 
segrevanjem in ohlajanjem raztopin PEA, ki so bile pripravljene pri pogojih, ki so navedeni v 
tabeli 11. 
Kot je razvidno iz slike 60, se intenziteta obeh signalov med segrevanjem in ohlajanjem raztopin 
PEA skoraj ne spreminja. Prav tako se s temperaturo ne spreminja izgled signala za metilno 
skupino (signal A se ne oži ali širi). Je pa iz izsekov spektrov za vse štiri preiskovane raztopine 
PEA pri 65 °C jasno razvidno, da pride pri tej temperaturi do cepitve signala za metilenske 
protone, ki je še izrazitejša v NMR spektrih pri 85 °C. Med ohlajanjem postaja ta cepitev čedalje 
bolj zabrisana in pri temperaturi pod 45 °C izgine. Pričakovali smo, da bodo spremembe v NMR 
spektrih za raztopine PEA nekoliko bolj izrazite, predvsem pa, da spektri pred segrevanjem in po 
ohlajanju ne bodo enaki, saj iz rezultatov, ki so bili pridobljeni z drugimi tehnikami (UV 
spektroskopijo, vizualnim eksperimentom, meritvami sipanja svetlobe) vemo, da je asociacija 
PEA ireverzibilen proces (motnost raztopine ali nastala oborina med ohlajanjem ne izgine).  
 






Slika 60: 3D prikaz izsekov iz NMR spektrov za vodne raztopine PEA (cp = 0,052 M) v a) 0,1 M 
NaCl (αN = 0,20) in v raztopinah mešanic b) NaCl/MgCl2 z I = 0,1 M (αN = 0,20), c) NaCl/CaCl2 z I = 
0,04 M (αN = 0,25) in d) NaCl/LaCl3 z I = 0,03 M (αN = 0,25). Polno obarvani signali so izseki iz 
NMR spektrov posnetih med segrevanjem (pri 15, 25, 45, 65 in 85 °C), signali, označeni s črto, pa 
med ohlajanjem (pri 65, 55, 35 in 25 °C). 
Kljub temu, da smo vzorec PPA-l uspeli očistiti (glej sliko 26), nam NMR meritev s to kislino ni 
uspelo izvesti. NMR meritve so bile namreč opravljene maja in junija 2019 v Helsinkih na 
Finskem, vzorec PPA-l pa je bil kupljen in očiščen šele januarja 2020.  
5.2.6 Kalorimetrija 
Na sliki 61 je prikazana odvisnost ΔHion od αN za raztopine aPMA, PEA, PPA-l in PPA-h (cp = 0,01 
mol L-1) v 0,1 M NaCl (Tabela 9). Poudariti je potrebno, da smo ITC meritve izvedli le v raztopini 
NaCl, ne pa tudi v prisotnosti večvalentnih kationov. Na tej stopnji nas je namreč zanimalo le, 
kako na izgled odvisnosti ΔHion od αN vpliva prisotnost hidrofobnejše funkcionalne skupine v 
molekuli polimera (primerjaj odvisnost ΔHion od αN za aPMA, PEA in PPA-l in PPA-h) in kako 
vplivata višja Mw in Mn (primerjaj odvisnost ΔHion od αN za PPA-l in PPA-h).     
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Z integracijo vrhov pod prikazanimi odvisnostmi ΔHion od αN smo določili ΔHtr za procese, ki 
potekajo v raztopinah med ionizacijo/protonacijo karboksilnih/karboksilatnih skupin na 
verigah PEA, PPA-l in PPA-h. Dobljene vrednosti so podane v tabeli 42. Ker ocenjujemo, da je 
napaka meritve vsaj 10 %, so vrednosti ΔHtr podane na eno decimalno mesto natančno. Bazna 
linija za integracijo vrhov za oba vzorca PPA je bila kar x-os. 
  
Slika 61: Ionizacijske entalpije (ΔHion) v odvisnosti od αN za aPMA, PEA, PPA-l in PPA-h (cp = 0,01 
mol L-1) v vodnih raztopinah NaCl z I = 0,1 M pri 25 °C. 
Tabela 42: Vrednosti entalpij prehoda (ΔHtr) za aPMA, PEA, PPA-l in PPA-h (cp = 0,01 mol L-1) v 
vodnih raztopinah NaCl z I = 0,1 M pri 25 °C. 
Poli(α-alkilkarboksilna 
kislina) 







Odvisnosti ΔHion od αN za vse raztopine poli(α-alkilkarboksilnih kislin) v 0,1 M NaCl na sliki 61 
imajo izrazit endotermni vrh, ki ga povezujemo s konformacijskim prehodom. Vidimo, da se z 
naraščajočo hidrofobnostjo stranske skupine (metilna < etilna < propilna) položaj vrha pomika k 
višjim vrednostim αN. Za raztopino aPMA v 0,1 M NaCl so rezultati podobni kot v primeru 
raztopine istega vzorca aPMA v 0,01 M NaCl, in sicer je endotermni vrh v območju αN do 0,5 
(primerjaj sliki 61 in 33). V primeru PEA vrh zavzema območja 0,05 < αN < 0,65, njegov 
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maksimum pa je premaknjen k višjim vrednostim αN v primerjavi z aPMA (aPMA ima maksimum 
v ΔHion = f(αN) pri αN  0,15, PEA pa blizu 0,3). Sicer pa imata aPMA in PEA podobni obliki 
odvisnosti ΔHion od αN, kar pomeni, da pri višjih αN (nad konformacijskih prehodom) ΔHion 
postanejo negativne.  
Za PPA-l v 0,1 M raztopini NaCl pa lahko prav tako opazimo en endotermni vrh, ki pa ima jasno 
izoblikovan plato s konstantnimi in pozitivnimi vrednostmi ΔHion (≈ 2 kJ mol-1) za αN > 0,55 
(Slika 61). Takšna oblika odvisnosti ΔHion od αN spominja na obliko odvisnosti za aPMA (in iPMA-
h) v raztopini MgCl2 (primerjaj sliki 61 in 33). Položaj vrha je v ΔHion = f(αN) za PPA-l v 0,1 M 
NaCl premaknjen k še višjim vrednostim αN (≈ 0,4). Najbolj izstopajoča pa je oblika odvisnosti 
ΔHion od αN za raztopino PPA-h v 0,1 M NaCl. Maksimum endotermnega vrha je premaknjen na 
območje 0,5 < αN < 1, pod αN < 0,5 pa so vrednosti ΔHion celo negativne. Vrh pri višjih αN smo 
pripisali asociaciji med verigami PPA-h, kar sovpada tudi v vizualnimi opažanji, saj je en teden 
po pripravi osnovne raztopine le-ta postala izrazito motna, izpadli pa so tudi kosmiči oborine 
(glej poglavje 4). Predvidevamo, da procesa konformacijskega prehoda in medmolekulske 
asociacije v primeru PPA-h z višjo Mw (20-krat višjo napram PPA-l) potekata istočasno in oba 
prispevata k skupnemu toplotnemu učinku. Po končani ITC meritvi smo opazili, da se je PPA-h 
med protonacijo (nižanjem αN) oborila, zato smo eksotermne vrednosti ΔHion pri αN < 0,5 
pripisali obarjanju PPA-h iz raztopine 0,1 M NaCl. Do sedaj (za primere a- in iPMA-h v raztopinah 
NaCl, MgCl2 in LaCl3 tudi pri različnih temperaturah) obarjanje ni bilo tako jasno nakazano v 
odvisnostih ΔHion od αN, skupaj z njim je potekala medmolekulska asociacija in toplotna efekta za 
oba procesa sta bila združena v ΔHass. Če primerjamo vrednosti ΔHtr za PPA-l in PPA-h v tabeli 42, 
lahko vidimo, da tudi vrednosti ΔHtr naraščajo z naraščajočo hidrofobnostjo stranske skupine 







6.1 Ataktična in izotaktična poli(metakrilna kislina) 
6.1.1 Vpliv valence protiiona in ionske jakosti raztopine na medmolekulsko 
asociacijo aPMA in iPMA 
6.1.1.1 Anorganski kovinski večvalentni protiioni 
Sipanje svetlobe: DLS in SLS. Obe obliki PMA tvorita v vodnih raztopinah soli različno valentnih 
kationov (NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3) asociate z velikostmi v nanometrskem območju (Tabela 
12), ko verige aPMA niso ionizirane (αN = 0) oziroma so verige iPMA-h ravno toliko nabite, da je 
polimer topen v vodnih raztopinah (αN ≈ 0,20). Meritve sipanja svetlobe so pokazale, da so Rh,ass 
asociatov aPMA v raztopinah omenjenih soli primerljivih vrednosti (160⎯200 nm), kar pomeni, 
da spreminjanje valence protiiona nima izrazitega vpliva na njihovo velikost (Tabela 12a). Prav 
tako pa smo ugotovili, da tudi višanje I raztopin iz 0,1 na 0,2 M ne vpliva na velikost asociatov 
aPMA v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3. V tabeli 12a pa najbolj izstopajo vrednosti 
parametra ρ za aPMA v raztopinah MgCl2 (ρ ≈ 0,90), ki sta višji od vrednosti za aPMA v 
preostalih preiskovanih soleh (ρ ≈ 0,70). Vrednosti ρ ≈ 0,70 za aPMA v raztopinah NaCl, CaCl2 in 
LaCl3 nakazujejo na to, da so strukture asociatov podobne mikrogelskim delcem.44 Tovrstni delci 
sestojijo iz kompaktnega jedra, ki je nepropustno za topilo (vodo), in zunanjega dela, t.i. nabrekle 
korone, v katero pa molekule topila lažje prodrejo in je zato nabrekla (manjša gostota). Shema 
takšnega delca je prikazana na sliki 62.  
 
Slika 62: Shematski prikaz strukture mikrogelskega delca.  
Masa v takem delcu je močno skoncentrirana v jedru. Nekoliko višje vrednosti ρ za aPMA v 
prisotnosti MgCl2  kažejo na bolj enakomerno porazdelitev mase po celotnem delcu. Ioni Mg2+ so 
močno hidratirani (rH = 4,76 Å71,73) in zato večji kot hidratirani Na+ (rH = 2,75 Å73), Ca2+ (rH = 2,95 
Å73) in La3+ (rH = 3,10 Å84). Prav tako Mg2+ zelo težko oddajo molekulo vode ob vezavi na ligand 
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(v našem primeru je to karboksilatna skupina) v primerjavi s Ca2+ ali La3+, zato smo sklepali, da 
tvorijo verige aPMA v raztopinah MgCl2 precej ohlapne in bolj z vodo nabrekle asociate.67,69,70,73 
Takšno okolje ponuja verigam večjo mobilnost, zato je struktura asociatov bolj prepustna za 
molekule topila in posledično bolj spominja na naključni klobčič, kar pa vodi do višjih vrednosti 
ρ. Kljub temu pa je vrednost ρ ≈ 0,90, ki velja za asociate aPMA v raztopini MgCl2 bistveno nižja 
od vrednosti, znanih za naključni klobčič, ki ga tvori ena polimerna veriga v θ-topilu (ρ ≈ 1,5). 
Zaradi otežene dehidratacije Mg2+, se ti kationi vežejo na ligand monodentatno, saj je ta način 
vezave prostorsko ugodnejši za vključitev velikega hidratiranega kationa v kovinski kompleks s 
karboksilatom (Slika 5).74 Nižje vrednosti ρ za asociate aPMA v raztopinah CaCl2 in LaCl3 pa smo 
pripisali bidentatnemu načinu vezave Ca2+ in La3+ kationov na karboksilatne skupine. Pri taki 
vezavi kationi Ca2+ in La3+ oddajo nekaj molekul vode iz svoje hidratne obloge, zato je notranjost 
tvorjenih asociatov bolj kompaktna, posledično pa so nižje vrednosti parametra ρ. 
Rezultate sipanja svetlobe smo predstavili tudi s pomočjo Kratkyevega diagrama (odvisnost 
(qRg)2P(θ) od qRg; slika 63 za a- in iPMA v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3). Primerjali smo 
jih z izračunanimi sipalnimi funkcijami (enačbe 28⎯31) za nekatere bolj znane oblike delcev 
(Slika 19) in ugotovili, da se zgoraj predpostavljene strukture za asociate aPMA skladajo z 
rezultati, ki jih dobimo iz Kratkyevega diagrama. Iz slike 63a vidimo, da eksperimentalni podatki 
za raztopine aPMA segajo vse do qRg ≈ 4, kar pomeni, da so asociati v raztopinah aPMA v 
prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 dovolj veliki, da lahko zanesljivo obravnavamo razlike v 
geometrijah nastalih delcev (pogoj je qRg ≥ 2). Eksperimentalni podatki za raztopine aPMA se 
dobro prilegajo Debye-Buechejevi funkciji, ki je bila izpeljana za strukture s kompaktnim 
jedrom, neprepustnim za topilo, in nabreklo zunanjo korono, ki omogoča, da topilo prodre skozi 
(enačba 30). To potrjuje naša predvidevanja, da imajo asociati aPMA v proučevanih raztopinah 
soli strukturo mikrogelskega delca. Pri višjih vrednostih qRg (zlasti v prisotnosti večvalentnih 
kationov, izraziteje v prisotnosti CaCl2 in LaCl3) lahko na sliki 63a opazimo, da eksperimentalne 
vrednosti zavijajo od Debye-Buechejeve proti Debyevi sipalni funkciji (enačba 31), ki je bila 
izpeljana za naključne klobčiče z bolj enakomerno porazdelitvijo mase v primerjavi z 
mikrogelskimi delci. Podobne odmike eksperimentalnih podatkov od teoretičnih sipalnih funkcij 
so raziskovalci pripisali dvema možnima efektoma, in sicer izključenemu volumnu in/ali togosti 
verige.131⎯133 Glede na to, da so kationi Mg2+, Ca2+ in La3+, ki igrajo ključno vlogo pri asociaciji 
verig aPMA, močno hidratirani, lahko sklepamo, da so za približevanje eksperimentalnih točk 




V raztopinah soli NaCl, MgCl2 in CaCl2 z nižjo I (= 0,1 M) tvori aPMA bistveno večje asociate kot 
pa iPMA, pri čemer je bila I v slednjem primeru nižja (= 0,01 M). Velikosti (vrednosti Rh,ass) 
asociatov aPMA so približno 100 nm večje od asociatov, ki jih tvorijo verige iPMA-h. Eden izmed 
razlogov je lahko manjša vrednost Mw iPMA-h (Mw = 69500 g mol-1) napram aPMA (Mw = 159900 
g mol-1). Naslednja možna razlaga za večje asociate aPMA (αN = 0) je približno 10-krat večja I 
medija napram raztopinam iPMA-h (αN ≈ 0,20), ki se je pri višji I (= 0,1 M) obarjala iz raztopin 
soli večvalentnih kationov. Prav tako pa bi lahko bile velikosti asociatov aPMA večje zaradi 
učinka hidratacije pri αN = 0, medtem ko je učinek senčenja odbojnih interakcij zaradi prisotnosti 
soli v raztopinah aPMA zanemarljiv. Pomembno pa postane senčenje odbojev v raztopinah iPMA 
zaradi prisotnosti naboja na verigah (αN ≈ 0,20). Vrednosti Rh,ass za a- in iPMA v raztopini LaCl3 
pri najnižjih I (0,05 M za aPMA in 0,005 M za iPMA-h) so primerljive (Rh,ass je 180–200 nm v obeh 
primerih). To pripisujemo močnejši vezavi tega trivalentnega kationa na karboksilatne 
skupine.89,95  
 
Slika 63: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 28⎯31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) in 
eksperimentalne točke za a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah soli NaCl, MgCl2, CaCl2 in 
LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so podane na sliki) in za b) iPMA-h (cp = 0,022 M, αN so 
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podane na sliki) v raztopinah soli NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so 
prav tako podane na sliki). 
Iz tabele 12b je razvidno, da se velikosti asociatov iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2 in CaCl2 
povečajo, če zvišamo I medija iz 0,01 na 0,02 M. To je pričakovan rezultat, saj višja koncentracija 
soli prispeva k močnejšemu senčenju odbojev na verigah iPMA (αN ≈ 0,20) in tako omogoča 
obsežnejšo medmolekulsko asociacijo in posledično nastanek večjih delcev. Vrednosti ρ za 
asociate iPMA-h v raztopinah NaCl in LaCl3 (ρ ≈ 0,70) so nekoliko nižje od vrednosti ρ za aPMA v 
raztopinah istih soli (ρ > 0,70), kar kaže na to, da imajo asociati iPMA še bolj kompaktno jedro v 
primerjavi z asociati ataktične oblike.44 Parameter ρ za asociate iPMA-h v prisotnosti MgCl2 pri 
obeh I je primerljiv z vrednostma za asociate aPMA v raztopini MgCl2 (ρ ≈ 1). Visoko vrednost 
parametra ρ za asociate iPMA-h v prisotnosti Mg2+ razlagamo s tem, da se ti dvovalentni kationi 
vežejo na karboksilatne skupine na verigah iPMA-h na monodentaten način, pri čemer pa 
praktično ne oddajo molekul vode v svojem hidratnem ovoju, zaradi česar je tudi v jedrih 
asociatov iPMA prisotne več vode. Podobne (in visoke) vrednosti parametra ρ za asociate a- in 
iPMA v raztopini MgCl2 kažejo na to, da je način vezave Mg2+ neodvisen od taktičnosti verige 
PMA in ga določa predvsem močna interakcija teh ionov z molekulami vode. 
Izstopa pa obnašanje iPMA-h v raztopini CaCl2. Transparentno raztopino z nižjo I (= 0,01 M) je 
bilo mogoče pripraviti pri αN = 0,19, z meritvami sipanja svetlobe pa smo določili ρ = 1,16. 
Raztopina z višjo I (= 0,02 M) pa je postala motna že pri αN = 0,63 (v smeri nižanja αN). 
Tovrstnega obnašanja nismo zasledili pri pripravi vzorcev iPMA-h v raztopinah drugih soli. Med 
mirovanjem raztopine je prišlo celo do nastanka dveh faz in z LS eksperimentom smo določili 
vrednosti ρ = 0,69 za spodnjo fazo (ki je bila motna) in ρ = 1,37 za zgornjo fazo (ki je bila 
transparentna). Na osnovi opisanih opažanj smo sklepali, da so v asociatih iPMA-h v raztopinah 
CaCl2 prisotni različni strukturni elementi. Nadejali smo se, da bomo več informacij o teh 
strukturah pridobili s predstavitvijo ekspermentalnih podatkov s pomočjo Kratkyevega 
diagrama, ki je za raztopine iPMA-h prikazan na sliki 63b (glej spodaj). 
Asociati iPMA-h v 0,01 M NaCl so bili premajhni, da bi z SLS lahko določili Rg,ass, medtem ko nam 
je to za asociate v raztopini z višjo I (= 0,02 M) uspelo. Kljub temu so vrednosti Rg,ass tako nizke, 
da so eksperimentalni podatki na Kratkyevem diagramu na sliki 63b omejeni na območje qRg < 
2. Za delce, katerih vrednosti qRg se nahajajo < 2 sicer velja, da ne moremo zanesljivo govoriti o 
njihovi strukturi. Je pa seveda ob upoštevanju že znanih dejstev (na primer vrednosti parametra 
ρ) mogoče vseeno sklepati o njihovih oblikah. Za asociate iPMA-h (αN = 0,19) v 0,02 M NaCl je ρ 
manjši kot za asociate aPMA (αN = 0) v 0,2 M NaCl, kar pa smo že zgoraj pripisali strukturi s 
kompaktnejšim jedrom. Tudi za iPMA-h (αN = 0,19) v raztopini MgCl2 z nižjo I so eksperimentalni 
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podatki sicer omejeni na območje qRg < 2, vendar je videti, da sledijo Debyevi funkciji. Proti 
slednji začnejo pri višjih qRg izrazito zavijati tudi eksperimentalni podatki za iPMA-h v raztopini 
MgCl2 z I = 0,02 M, ki pri qRg < 2 najprej sledijo Debye-Buechejevi funkciji. Če upoštevamo še 
izračunani vrednosti parametra ρ ≈ 1 za oba vzorca iPMA-h v raztopinah MgCl2, lahko sklepamo, 
da gre za delce brez kompaktnega jedra, ki so v celoti bolj propustni za topilo in zato bolj 
podobni naključnemu klobčiču. Verige iPMA se povežejo v obsežnejšo strukturo, ki pa zaradi 
težnje Mg2+ ionov, da obdržijo molekule vode in posledično slabšega senčenja odbojnih 
elektrostatskih interakcij, ni tako kompaktna. Podobna so bila opažanja za aPMA v raztopinah 
MgCl2. 
Na sliki 63b so opazni odmiki eksperimentalnih podatkov od Debye-Buechejeve sipalne funkcije 
proti funkciji za iztegnjene oblike za majhne asociate iPMA-h v raztopini CaCl2 z nižjo I (= 0,01 
M), in za asociate v transparentni zgornji fazi raztopine z višjo I (= 0,02 M). Sklepali smo, da se 
Ca2+ kationi vežejo na karboksilatne skupine na verigah iPMA-h, podobno kot v primeru aPMA, 
na bidentatni način. Ta vezava je za Ca2+ ione tudi najbolj značilna70⎯74, lahko pa poteka na dva 
načina, kot je bilo omenjeno že v poglavju 1. Predpostavili smo, da se bidentatna vezava Ca2+ na 
COO⎯ v primeru iPMA odvija pretežno prek mostovne interakcije s karboksilatnimi skupinami na 
sosednjih verigah iPMA (torej, da gre za medmolekulsko povezovanje/asociacijo), medtem ko je 
kelatna (intramolekularna) vezava manj verjetna (Slika 6). Oba načina bidentatne vezave Ca2+ na 
COO⎯ skupine na verigah iPMA sta predstavljena na sliki 64. Mostovna bidentatna vezava s 
sočasno dehidratacijo Ca2+ lahko privede do strukturnih elementov z večjo togostjo znotraj teh 
kompleksov, še posebej, če upoštevamo, da gre za izotaktične verige, ki so bolj rigidne in kjer je 
orientacija COOH skupin zelo ugodna za povezovanje z vodikovimi vezmi. Predpostavljena 
rigidnost razloži tudi usmerjanje eksperimentalnih točk na Kratkyevem diagramu proti funkciji, 
ki opisuje bolj iztegnjene/toge strukture. Deli verig iPMA, ki niso vključeni v nastale komplekse s 
kovinskimi ioni, pa s kelatno/intramolekularno vezavo tvorijo naključnim klobčičem podobna 
zunanja območja asociatov okrog rigidnejših in posledično kompaktnejših delov asociatov. Zato 
imajo takšni delci višje vrednosti parametra ρ (ρ = 1,16 za homogen in transparenten vzorec 
iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,01 M in ρ = 1,37 za zgornjo fazo v raztopini z I = 0,02 M). 
Eksperimentalne točke za asociate iPMA-h v spodnji (motni) fazi raztopine CaCl2 z I = 0,02 in αN 
= 0,63 pa na Kratkyevem diagramu ustrezajo Debye-Buechejevi sipalni funkciji. To opažanje 
skupaj z nizko vrednostjo parametra ρ (= 0,69) nakazuje, da so asociati v spodnji fazi bolj 
kompaktni v primerjavi z zgornjo fazo, kar pa je tudi logično, saj taka vezava vodi do večje 




Slika 64: Shematski prikaz dveh načinov bidentatne vezave Ca2+ na COO⎯ skupine na verigah 
iPMA: mostovna in kelatna bidentatna vezava. 
Dejstvo, da pride za iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,02 M do obsežne asociacije že pri αN = 0,63, 
nas je privedlo do razmišljanja o tem, da asociati iPMA v raztopini CaCl2 vključujejo tudi 
interakcije v smislu t.i. modela jajčne škatle (angl. egg-box model), ki se pogosto uporablja pri 
interpretaciji pojavov geliranja alginatov in pektatov, ki spadajo v razred polisaharidov s 
karboksilatnimi skupinami.135⎯137 V tem modelu pride do vzpostavitve interakcij med COO⎯ 
skupinami na verigah polisaharidov in dvovalentnimi kationi, če je ion ustrezne velikosti, da se 
prilega prostoru v t.i. jajčni škatli, ki ga tvorita dve vzporedni verigi poliiona. Za Ca2+ katione je 
znano, da izpolnjujejo ta pogoj in so ravno prav veliki, da se vključijo v te prostore, medtem ko so 
hidratirani Mg2+ ioni preveliki.135 Ob predpostavki, da v asociatih iPMA v raztopini CaCl2 pride do 
tvorbe strukturnih elementov, podobnih jajčnemu modelu škatle, lahko razumemo tako 
nastanek gelu podobne polimere faze (spodnja faza) v raztopini iPMA-h (αN = 0,63) v prisotnosti 
CaCl2 z I = 0,02 M kot tudi precej zapletene rezultate meritev sipanja svetlobe za iPMA-h v 
raztopini CaCl2. 
Komentirati moramo še rezultate za iPMA-h v prisotnosti trivalentnih La3+ kationov. 
Eksperimentalne točke na Kratkyevem diagramu (slika 63b) za asociate iPMA-h v raztopini LaCl3 
sledijo Debye-Buechejevi sipalni funkciji, podobno kot smo to ugotovili že za aPMA v prisotnosti 
LaCl3. To nakazuje na primerljivo obliko agregatov obeh oblik PMA v raztopini LaCl3, kar zadeva 
porazdelitev mase v asociatih: večina mase je torej zbrane v kompaktnem jedru, ki ga obdaja 
zaradi topila nabrekla korona. Tako smo s pomočjo Kratkyevega diagrama potrdili, da tudi 
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asociati iPMA v prisotnosti LaCl3 tvorijo delce podobnih struktur kot aPMA, kar smo sklepali že 
na osnovi vrednosti parametra ρ, ki je za asociate iPMA-h ≈ 0,70. Vrednost ρ je za delce iPMA-h v 
raztopini LaCl3 nižja od vrednosti za delce aPMA (ρ > 0,70), kar pa smo pripisali 
kompaktnejšemu jedru v primeru iPMA. Za asociate obeh izomerov PMA smo predpostavili, da 
nastanejo z bidentatnim načinom vezave La3+ na karboksilne/karboksilatne skupine, saj je ta 
način tudi za La3+ katione najpogostejši.69,74,80,95 Povzamemo lahko, da se La3+ in Ca2+ ioni na 
podoben način vežejo na COOH skupine in inducirajo podobne strukturne elemente v asociatih 
PMA. 
Fluorimetrija. Na osnovi rezultatov meritev sipanja svetlobe lahko torej sklepamo, da verige a- in 
iPMA v raztopinah pri dovolj nizkih αN tvorijo asociate s podobno porazdelitvijo mase. 
Fluorimetrične meritve pa nam razkrivajo velike razlike v polarnosti mikrookolja v nastalih 
asociatih obeh izomerov PMA in posledično tudi razlike v polarnosti na njihovi površini. Do teh 
razlik pa lahko pride zaradi drugačne porazdelitve polarnih in nepolarnih skupin znotraj 
agregatov. Nizke vrednosti I1/I3 za aPMA z αN = 0 v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 (I1/I3 ≈ 
0,9) kažejo, da je jedro asociatov aPMA precej hidrofobno (celo bolj kot okolje, ki ga molekulam 
samega pirena nudita raztopini toluena ali benzena, v katerih je razmerje I1/I3 približno 1,1).109 
Sklepamo, da so vrednosti I1/I3 tako nizke na račun hidrofobnih ⎯CH3 skupin na verigah aPMA, ki 
so skrite v notranjosti jedra, medtem ko se polarne karboksilne skupine nahajajo na površju 
asociatov (v koroni) in omogočajo topnost aPMA v vodi pri αN = 0. Do takšne orientacije polarnih 
in nepolarnih skupin lahko pride zaradi njihove naključne orientacije na ataktičnih verigah in 
posledično večje prožnosti verige.  
V primerjavi z aPMA pri αN = 0 je mikropolarnost agregatov iPMA-h pri αN ≈ 0,20 v raztopinah 
NaCl in MgCl2 bistveno večja, (I1/I3 ≈ 1,5). Te vrednosti so primerljive z vrednostmi za razmerje 
I1/I3 za piren, raztopljen v nekaterih organskih topilih, ki vsebujejo ⎯C=O in/ali ⎯OH skupine (kot 
v COOH). Na primer v metanolu znaša I1/I3 ≈ 1,3, v etil acetatu 1,35 in v vodi 1,6⎯1,8.138 Na 
osnovi tega lahko sklepamo, da sta očitno ⎯C=O in ⎯OH skupini iz COOH na verigah iPMA tisti, ki 
določata mikropolarnost notranjosti asociatov iPMA in ne CH3 skupina kot v primeru aPMA. Za 
asociate iPMA-h v raztopinah CaCl2 in LaCl3 pa je I1/I3 okrog 1,1⎯1,2. Te vrednosti so v 
primerjavi z razmerjem I1/I3 za asociate v raztopinah NaCl in MgCl2 izrazito nižje in pravzaprav 
bližje vrednostim, ki veljajo za asociate aPMA.  
Najprej bomo razložili, zakaj pride do razlik v polarnosti mikroookolja v asociatih a- in iPMA. 
Predpostavljamo, da so ionizirane (COO−) in neionizirane karboksilne (COOH) skupine v 
asociatih iPMA med sabo ločene, in sicer, da so COO− skupine na površini asociatov in v stiku z 
vodo ter zagotavljajo njihovo topnost, medtem ko so COOH skupine orientirane v notranjost 
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asociatov in tvorijo njihova jedra. Če je recimo ioniziranih premalo karboksilnih skupin, takšen 
asociat/agregat ni topen v vodi. Sklepamo, da COOH skupine na različnih verigah iPMA zaradi 
njihove ugodne izotaktične orientacije med sabo tvorijo močne medmolekulske vodikove vezi po 
mehanizmu 'zadrge' (angl. zipper-like). Tako verige iPMA z ioniziranimi karboksilnimi COO− in 
hidrofobnimi CH3 skupinami večinoma tvorijo zunanje ter nabrekle plasti asociatov, ki imajo 
strukturo mikrogelov, medtem ko protonirane COOH skupine sodelujejo pri nastanku 
kompaktnih jeder s tvorbo močnih H-vezi. Da imajo verige iPMA veliko tendenco po 
medmolekulskem povezovanju preko H-vezi, je bilo dokazano tudi z molekulskim 
modeliranjem.28,139 Posledic tvorbe H-vezi v jedrih asociatov iPMA je več. Ena izmed njih je, da so 
jedra asociatov iPMA bolj kompaktna v primerjavi z jedri asociatov aPMA. Podobno smo sklepali 
že na osnovi rezultatov meritev sipanja svetlobe, ki so dali nižje vrednosti parametra ρ za 
asociate iPMA napram vrednostim za asociate aPMA.  Druga izmed posledic pa je, da so razmerja 
I1/I3 za molekule pirena, ki se nahajajo v asociatih iPMA, primerljiva z razmerji za piren v 
metanolu in etil acetatu.  
Ker sedaj razumemo, kaj je razlog za precejšnje razlike v vrednostih razmerij I1/I3, se lahko 
lotimo razlage, zakaj je vrednost I1/I3 za asociate iPMA-h v raztopinah MgCl2 višja kot za asociate 
v raztopinah CaCl2 in LaCl3. Visoka razmerja I1/I3 (≈ 1,5) za iPMA-h v prisotnosti MgCl2 smo 
pripisali močnim interakcijam Mg2+ kationov z molekulami vode, zaradi česar jih ob 
monodentatnem načinu vezave tudi zelo težko oddajo. Posledično so jedra asociatov iPMA v 
raztopinah MgCl2 bogata z vodnimi molekulami. Poleg H-vezi med COOH skupinami na verigah 
iPMA, ki zagotavljajo stabilnost jedra, pride še do tvorbe H-vezi med COOH skupinami in 
hidratiranimi molekulami vode. Prisotnost večjih količih vode je razlog za večjo polarnost 
mikrookolja asociatov iPMA v raztopinah MgCl2. Vrednosti I1/I3 za iPMA-h v raztopinah CaCl2 in 
LaCl3 so pa nižje (I1/I3 ≈ 1,1−1,2) kot v raztopinah MgCl2 in NaCl, kar je mogoče razložiti z 
bidentatnim načinom vezave Ca2+ in La3+ na karboksilatne skupine.74,76,77,80 Ca2+ in La3+ ob vezavi 
na omenjen način sprostita nekaj molekul vode iz hidratacijske sfere in s tem posledično tudi iz 
asociatov. Mikropolarnost asociatov, ki jih iPMA tvori v raztopinah CaCl2 in LaCl3, določa 
predvsem medmolekulsko povezovanje COOH skupin preko H-vezi, zato je pričakovano nekoliko 
nižja kot v asociatih iPMA v raztopinah MgCl2.  
Sklepi veljajo za a- in iPMA-h v raztopinah soli z nižjimi in višjimi vrednostmi I. Pravzaprav 
višanje I nima vidnejšega vpliva na razmerja I1/I3 (Tabela 17). Na njihove vrednosti ima izrazit 
vpliv le taktičnost verige.  
Meritve pH. Rezultati meritev pH raztopin a- in iPMA-h v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 še 
dodatno potrjujejo zgoraj razložene razlike med strukturami asociatov v teh raztopinah. Ob 
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dodatku nizkomolekularne soli NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 v raztopino a- in iPMA je smiselno 
pričakovati, da bodo dodani protiioni (Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+ ioni) lahko izmenjali H+ iz COOH 
skupin na verigah obeh oblik PMA. Pri tem pride do sprostitve H+ ionov v raztopino, kar pa 
privede do znižanja vrednosti pH oziroma zvišanja αi. Kot je razvidno iz tabele 15 in slike 34, so 
bili učinki izmenjave ionov merljivi le za aPMA v preiskovanih raztopinah soli. Razlog, da Na+, 
Mg2+, Ca2+ in La3+ ioni lahko izmenjajo H+ iz COOH skupin na verigah aPMA z αN = 0 je ta, da se le-
te nahajajo na površini asociatov in so tako lažje dostopne. To vodi do izrazitega povečanja 
vrednosti αi v primeru dodanih Na+, Ca2+ in predvsem La3+ kationov (Slika 34). Najmanj opazno 
je povečanje αi za aPMA v raztopinah MgCl2. Porast je pravzaprav manjši kot v primeru Na+ 
ionov, čeprav je Mg2+ dvovalenten in bi pričakovali, da bo izmenjal dva H+ na verigi aPMA. To 
opažanje smo zopet pripisali dejstvu, da je Mg2+ močno hidratiran in z molekulami vode v svoji 
hidratacijski sferi interagira s COOH skupinami na verigah aPMA na enovezni način. Zato Mg2+ ne 
more izmenjati H+ iz COOH skupine in ima zanemarljiv vpliv na αi (oziroma ga sploh nima). 
Dejansko je interakcija Mg2+ s COOH skupino šibkejša v primerjavi z Na+ ioni. Učinek bidentatne 
vezave Ca2+ in La3+ na COOH skupine na aPMA verigah pa je bistveno bolj izrazit. Vodi do 
izmenjave dveh H+ iz COOH skupin v primeru vezave Ca2+ in mogoče celo treh H+ v primeru 
vezave La3+. Ker gre pri tem za povečanje števila delcev H+ v okoliški raztopini na račun 
sproščenih H+, je vezava Ca2+ in La3+ tudi entropijsko ugodna.140  
Kot je razvidno iz tabele 15, pa dodatek soli nima vpliva na αi v raztopinah iPMA-h z začetno 
vrednostjo αN, ki je večja od 0 (v našem primeru αN ≈ 0,2, oziroma αN ≈ 0,63 v raztopini CaCl2 z I = 
0,02M), ne glede na naboj protiiona. Tudi v prisotnosti La3+, ki ima najvišjo valenco, ni opaziti 
vpliva na pH (in s tem na αi) raztopine. Razlog za to je, da se protonirane COOH skupine v 
asociatih iPMA večinoma nahajajo v notranjosti agregatov, in so zato težje dostopne za 
izmenjavo H+ z dodanimi protiioni (kot smo predpostavili že zgoraj). Ioni se ujamejo (vežejo) na 
ionizirane COO− skupine v koroni.  
Meritve ζ-potenciala. Tudi vrednosti ζ-potenciala govorijo v prid predpostavki, da so v asociatih 
aPMA COOH skupine na njihovi površini, medtem ko so v primeru asociatov iPMA le-te skrite v 
njihovi notranjosti. Vrednosti ζ so v raztopinah aPMA blizu nič (−10 < ζ < 0 mV) zaradi 
neioniziranih COOH skupin na površini asociatov (αN = 0). Kovinski protiioni, ki lahko 
izmenjujejo H+ iz COOH skupin, nevtralizirajo naboj na nastali karboksilatni skupini po oddaji H+. 
Za asociate aPMA v prisotnosti LaCl3 pri višji I (= 0,1 M) pride celo do preskoka na pozitivno 
vrednost ζ-potenciala, kar lahko pripišemo močnejši vezavi La3+ na ionizirane COO⎯ skupine.95 
Za asociate iPMA so vrednosti ζ-potenciala bolj negativne (−30 < ζ < −20 mV) v primerjavi z 
vrednostmi ζ za asociate aPMA (−10 < ζ < 0 mV), saj so na verigah iPMA na površini ionizirane 
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COO⎯ skupine (αN ≈ 0,20). Vrednosti ζ-potenciala so za asociate iPMA-h v raztopinah soli 
dvovalentnih kationov manj negativne od vrednosti ζ za asociate v raztopinah NaCl, ker se 
dvovalentni ioni močneje vežejo na karboksilatne skupine. Pričakovali bi, da bodo vrednosti ζ-
potenciala za asociate iPMA-h v prisotnosti CaCl2 manj negativne v primerjavi z vrednosti za 
asociate v raztopini MgCl2 zaradi močnejše bidentatne vezave Ca2+ ionov, vendar so 
podobne.67,69,70,73 Presenetljiva je tudi zelo nizka vrednost ζ-potenciala za asociate iPMA-h v 
raztopini LaCl3 (= −31 mV), ki je primerljiva z vrednostma v raztopinah NaCl (≈−30 mV). 
Pričakovali bi namreč, da bo ζ-potencial zaradi močne vezave trivalentnih La3+ kationov manj 
negativen (tako kot je v primeru asociatov aPMA v raztopini LaCl3). Opažene posebnosti v 
primeru Ca2+ in La3+ ionov bi lahko razložili z upoštevanjem viskoznosti raztopin. ζ-potencial je 
odvisen od viskoznosti medija preko zveze 𝜁 = 3𝜂𝑢 2𝜀⁄ , kjer je u elektroforetska gibljivost. 
Znano je in tudi sami smo tekom eksperimentalnega dela opazili, da postanejo raztopine 
polielektrolitov v prisotnosti Ca2+ in La3+ bolj goste in podobne gelom, zaradi česar se poveča η 
raztopine in posledično bi lahko bile vrednosti ζ-potenciala za asociate v raztopinah CaCl2 in 
LaCl3 nižje (bolj negativne).135⎯137,140 
Kalorimetrija. Do sedaj opisano obnašanje a- in iPMA v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 na 
osnovi obravnavanih rezultatov meritev sipanja svetlobe, fluorimetrije ter meritev pH in ζ-
potenciala velja za stanje v vodnih raztopinah, ko na verigah ni naboja (aPMA; αN = 0) oziroma je 
ta le tolikšen, da je zagotovljena topnost polimera (iPMA; αN ≈ 0,20). Sledijo pa rezultati 
kalorimetrije, ki so bili izvedeni v širšem območju αN (0 < αN < 0,80). Prav tako je bila ionska 
jakost vodnih raztopin aPMA in iPMA-h v raztopinah kloridov pri ostalih uporabljenih tehnikah 
med meritvami konstantna, pri kalorimetriji pa I zaradi protonacijske reakcije s HCl (αN se 
znižuje) neizogibno narašča med meritvijo. Na koncu eksperimenta vsebujejo raztopine MgCl2 in 
LaCl3 mešanico Mg2+/Na+ in La3+/Na+, ker pri reakciji s HCl pride do nastanka NaCl. Ker so Mg2+ 
in La3+ večvalentni kationi, se močneje vežejo na nabite verige obeh PMA kot enovalentni Na+ (še 
posebej to velja za La3+ ione). To pomeni, da igrajo večvalentni kationi v mešanicah Mg2+/Na+ in 
La3+/Na+ glavno vlogo pri senčenju elektrostatskih interakcij in tvorbi asociatov. Zato smo 
sklepali, da naše ugotovitve iz kalorimetričnih meritev niso odvisne od prisotnosti NaCl v 
vzorcih a- in iPMA-h v raztopinah MgCl2 in LaCl3.   
Iz slike 33 je razvidno, da so oblike odvisnosti ΔHion od αN v raztopinah a- in iPMA močno odvisne 
od valence dodanega kationa. Iz literature34 je znano, da je glavni proces, ki prispeva k ΔHion v 
primeru aPMA v raztopini NaCl, konformacijski prehod verige iz kompaktne v iztegnjeno obliko 
in zato vidimo v odvisnosti ΔHion od αN le en vrh v celotnem območju αN (Slika 33a). V primeru 
iPMA-h pa je širok vrh rezultat dveh prekrivajočih se vrhov, saj se poleg konformacijskega 
prehoda verige pojavi še proces medmolekulske asociacije in obarjanja (Slika 33b). Oblika 
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odvisnosti ΔHion od αN za a- in iPMA-h v raztopinah MgCl2 z I = 0,01 M kaže, da sta vrhova, ki 
pripadata procesoma konformacijskega prehoda in medmolekulske asociacije, združena in da 
oba procesa v prisotnosti Mg2+ potekata istočasno. Za aPMA in iPMA-h v raztopinah LaCl3 z I = 
0,01 M (Slika 33d) pa sta ta dva vrhova ločena, najbolj izrazito v primeru iPMA-h: višji in ožji vrh 
se nahaja v območju nizkih αN (< 0,25), širši in nižji pa pri višjih αN (vrh pri αN ≈ 0,35). Iz slike 33 
lahko tudi opazimo, da pride do premikov vrhov v ΔHion = f(αN) k višjim αN v primerjavi z ΔHion = 
f(αN) v raztopini NaCl za obe obliki PMA, če so v raztopini prisotne soli večvalentnih kationov 
(MgCl2 in LaCl3). To pripisujemo več dejavnikom: (i) večjemu naboju Mg2+ in La3+ ionov, ki zaradi 
senčenja elektrostatskih odbojev med poliioni povzročijo, da pride do konformacijskega prehoda 
pri večjem naboju na verigi (višjih vrednostih αN), s senčenjem  pa tudi olajšajo medmolekulsko 
asociacijo; (ii) različni geometriji kompleksov, ki nastanejo ob monodentatni vezavi Mg2+ in 
bidentatni vezavi La3+ na karboksilne/karboksilatne skupine; ter (iii) sterično zahtevnejšim 
interakcijam v primeru bolj hidratiranih Mg2+ kationov.  
Izmerjeni toplotni učinki za aPMA v raztopini MgCl2 so precej nižji (skoraj 7-krat) od toplotnih 
učinkov za iPMA-h v raztopini MgCl2 (primerjaj ΔHtr = 0,85 kJ mol-1 za aPMA in 5,17 kJ mol-1 za 
iPMA-h). Precej nižje toplotne učinke, dobljene za aPMA v prisotnosti ionov Mg2+, je mogoče 
razložiti z upoštevanjem dejstva, da je izmerjena entalpija v procesu ionizacije PMA vsota 
prispevkov vseh procesov, ki potekajo v sistemu. To so ionizacija COOH skupin (endotermni 
prispevek), elektrostatska vezava kationov na polianion (eksotermni) s spremljajočo 
dehidratacijo kovinskega kationa in COOH (endotermni), konformacijski prehod (endotermni) in 
de-associacija prisotnih asociatov v raztopini, do katere lahko pride zaradi naraščanja naboja na 
verigah (endotermni). Mg2+ ima veliko afiniteto do molekul vode (koordiniran je s 6 molekulami 
vode)67,70,73⎯76 in posledično ni sposoben nadomestiti H+ iz COOH skupin na verigah PMA. Zato je 
eksotermni prispevek elektrostatske vezave k celokupnemu izmerjenemu toplotnemu učinku 
majhen ali pa ga celo ni. Ker se Mg2+ ioni vežejo na karboksilne skupine na verigah PMA preko 
koordiniranih molekul vode, dovedejo v kompleks precej vode, posledično pa postane 
elektrostatska vezava zanemarljiva in namesto do dehidratacije COOH skupin pride do njihove 
hidratacije. Tako eksotermni toplotni učinek zaradi hidratacije COOH skupin nadomesti 
endotermnega na račun njihove dehidratacije. Posledično je lahko končni rezultat zelo nizek 
celokupni toplotni učinek, kar pa mi opazimo za aPMA v raztopini MgCl2. V primeru iPMA-h v 
raztopini MgCl2 pa je celokupni toplotni učinek večji in s tem tudi bolj endotermen. To gre na 
račun višjega endotermnega prispevka za razgradnjo medmolekulskih asociatov (porušenje H-
vezi med COOH skupinami), da lahko pride do odcepitve H+ iz COOH skupin. To potrjujeta 
podobni obliki odvisnosti ΔHion od αN za aPMA in iPMA-h v raztopinah MgCl2, saj je iz slike 33c 
več kot očitno, da je odvisnost ΔHion od αN za iPMA-h enake oblike, le vrednosti za aPMA so 
pomnožene z nekim faktorjem. Potrditev naših rezultatov je tudi študija, ki jo je izvedel 
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Morcellet.93 Avtor poroča o precej nizkih endotermnih procesih, ki spremljajo nastanek 
kompleksov med Mg2+ in sPMA, za katero pa je znano, da se v vodnih raztopinah obnaša 
podobno kot aPMA. Ugotovil je tudi, da so kompleksi Mg2+ z sPMA stabilnejši kot kompleksi Mg2+ 
z iPMA. To je pripisal manjšim steričnim oviram (in ugodnejši geometriji) pri tvorbi kompleksov 
sPMA z Mg2+ kationi.  
Ker sta vrhova v ΔHion = f(αN) za aPMA in iPMA-h v raztopinah LaCl3 med sabo dobro ločena, 
lahko sklepamo, da potekata konformacijski prehod in medmolekulska asociacija verig v 
prisotnosti La3+ ionov ločeno. To nam je omogočalo, da smo lahko ocenili, kakšna sta prispevka 
spremembe konformacije ΔHconf in asociacije s sledečim obarjanjem ΔHass k celokupnemu 
toplotnemu efektu ΔHtr (poudariti je potrebno, da prispevkov asociacije in obarjanja ni bilo 
mogoče ločiti in sta skupaj vključena v ΔHass). Za oceno ločenih prispevkov ΔHconf in ΔHass k ΔHtr 
smo s pomočjo programa ORIGIN 2016 izvedli ločitev obeh vrhov v odvisnosti ΔHion = f(αN) za 
oba izomera PMA v raztopinah LaCl3 z I = 0,01 M (Slika 65), kar je pokazalo, da je 
medmolekulska asociacija/agregacija precej bolj izrazita v primeru iPMA-h. Ta prispevek je tudi 
glavni razlog, da je vrednost ΔHtr za iPMA-h v raztopini LaCl3 višja od vrednosti za aPMA. V 
primeru iPMA-h konformacijski prehod prispeva ΔHconf = 3,05 kJ mol-1, medtem ko znaša 
prispevek asociacije s sledečim obarjanjem (αN < 0,30; rdeča črtkana črta) ΔHass = 2,33 kJ mol-1 
(Slika 65b). Prispevek konformacijskega prehoda je tako nekoliko (približno 1,3-krat) večji od 
prispevka na račun asociacije (ΔHconf : ΔHass ≈ 1,3 : 1). Podobno razmerje ΔHconf : ΔHass je bilo v 
literaturi že določeno za iPMA v 0,01 M NaCl pri 25 °C; v tem primeru sta bila prispevka ΔHconf in 
ΔHass približno enaka (ΔHconf : ΔHass ≈ 1 : 1).34 Nasprotno od primera iPMA-h v raztopini LaCl3 pa 
je ΔHconf (= 2,68 kJ mol-1) za aPMA bistveno večji od ΔHass (= 0,29 kJ mol-1) in prispeva skoraj 90 
% k celokupnemu toplotnemu efektu ΔHtr (ΔHconf : ΔHass ≈ 8 : 1) (Slika 65a). To pomeni, da je 
medmolekulska asociacija bistveno manj izrazita kot pri iPMA. Tudi skupna vrednost ΔHtr za 
aPMA v raztopini LaCl3 z I = 0,01 M je približno 2-krat manjša v primerjavi z iPMA-h (ΔHtr = 2,97 




Slika 65:  Ločitev vrhov v odvisnosti ionizacijskih entalpij (ΔHion) od αN za a) aPMA in b) iPMA-h 
v raztopini LaCl3 z I = 0,01 M pri 25 °C. Rdeči črtkani črti predstavljata prispevek medmolekulske 
asociacije (ΔHass) k celokupnemu toplotnemu učinku ΔHtr. 
6.1.1.2 Organski hidrofobni enovalentni protiioni  
Sipanje svetlobe: DLS in SLS. Obnašanje aPMA in iPMA-l smo študirali tudi v raztopinah soli 
organskih enovalentnih vendar bolj hidrofobnih TAA+ ionov (TMA+, TEA+ in TPA+). Zanimalo nas 
je, kakšen učinek imajo ti protiioni na tvorbo asociatov obeh izomerov PMA, saj so zaradi 
ogljikovodikovih verig, ki so vezane na dušikov atom, strukturno popolnoma drugačni kot  
kovinski kationi. Smiselno je pridobljene rezultate primerjati z rezultati za raztopine obeh oblik 
PMA v prisotnosti enovalentnih kovinskih Na+ kationov. Za slednje je znano, da imajo asociati 
strukture mikrogelskih delcev (Slika 62). Spomnimo, da imajo asociati iPMA nekoliko bolj 
kompaktno jedro kot asociati aPMA zaradi vodikovih vezi, ki se na kooperativen način tvorijo 
med COOH skupinami na verigah izotaktične oblike. 
Meritve sipanja svetlobe so pokazale, da so asociati aPMA v 0,1 M TMACl (Rh,ass = 148 nm, Rg,ass = 
103 nm) podobnih velikosti kot v 0,1 M NaCl (Rh,ass = 172 nm, Rg,ass = 126 nm). Ker sta posledično  
podobni tudi razmerji ρ (≈ 0,70), lahko sklepamo, da imajo asociati aPMA v 0,1 M TMACl prav 
tako strukturo mikrogelskih delcev (Tabela 13a) kot jo imajo asociati v raztopini NaCl. Vrednost 
Rh,ass v raztopini aPMA z dodatkom TEACl naraste na 234 nm, višja pa je tudi vrednost parametra 
ρ (= 0,90), medtem ko smo za asociate v prisotnosti TPACl izvedli le DLS meritev pri kotu θ = 90° 
in posledično nismo določili Rg,ass oziroma ρ. To seveda zasluži dodatno pojasnilo. aPMA v 
prisotnosti TPACl začne asociirati pri sorazmerno nizki temperaturi (~ 35 °C), kot smo ugotovili 
s spektroskopskimi meritvami med spreminjanjem temperature (Slika 38 in Tabela 22). Kljub 
temu, da smo raztopino aPMA v 0,1 M TPACl pripravljali na ledu, je vzorec postal moten po 20 
min mešanja. Motnost raztopine se je le še povečevala s časom, zato izvedba SLS meritev ni bila 
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možna. DLS meritev pri kotu 90° je pokazala, da so po 20 min v raztopini prisotni le majhni 
asociati z Rh,ass ≈ 50 nm in individualne verige (Rh,1 ≈ 10 nm). Po 2 h, ko smo ponovno izvedli DLS 
meritev pri kotu 90° na izrazito motni raztopini, pa je velikost asociatov že narasla preko 200 
nm. Iz porazdelitve Rh na sliki 32 je mogoče razbrati, da je velikost manjših asociatov po dveh 
urah občutno narasla, individualne verige pa so izginile oziroma so nastali manjši delci z Rh nekaj 
nad 20 nm. Ugibanja o sami strukturi delcev aPMA v prisotnosti TPACl ne bi bila utemeljena, je 
pa očitno, da velikost asociatov aPMA narašča z daljšanjem hidrofobnih verig na kationih v seriji 
TAA+, hkrati pa se polimer iz raztopine tudi obarja (disperzija ni stabilna). Lahko pa sklepamo, 
da je višja vrednost ρ za aPMA v prisotnosti TEACl posledica dejstva, da gre v primeru TEA+ za 
večji in sterično zahtevnejši kation (rH = 3,95 Å141) kot je TMA+ (rH = 3,20 Å141). Zaradi tega bi 
lahko bili asociati aPMA v prisotnosti TEACl bolj zrahljani in nabrekli. Naj samo omenimo, da gre 
v primeru TPA+ za še večji kation kot sta TMA+ in TEA+ (rH = 4,50 Å141). Zaključimo lahko, da ni 
presenetljivo, da imajo asociati aPMA v 0,1 M NaCl in TMACl podobne strukturne značilnosti , saj 
je iz literature znano, da je TMA+ po svojih lastnostih bolj podoben alkalijskim ionom.101,102 Ob 
proučevanju obnašanja hidrofobnega polielektrolita PTAA so ugotovili, da elektrostatske 
interakcije pravzaprav zadovoljivo opišejo in razložijo le vezavo TMA+ na COO⎯ skupino, ne pa 
tudi TEA+, TPA+ in TBA+.142 TMA+ je edini kation iz serije kationov TAA+, ki tvori interakcije z 
nabito stransko verigo (COO⎯). TEA+, TPA+ in TBA+ se zaradi njihove večje hidrofobnosti nahajajo 
v bližini hidrofobnega ogrodja polimera, in tako je stopnja vezave teh kationov celo večja kot za 
TMA+.142,143 To so pripisali interakcijam alkilnih verig teh kationov s hidrofobnim ogrodjem 
polielektrolita, torej tako imenovani hidrofobni vezavi. V skladu s temi dejstvi bi lahko 
predpostavili, da tudi v primeru aPMA v raztopinah TEACl in TPACl hidrofobna protiiona TEA+ in 
TPA+ ne izmenjata H+ iz COOH skupin, temveč raje tvorita interakcije s hidrofobnimi CH3 
skupinami in ogljikovo verigo polimera.    
Rezultati sipanja svetlobe v raztopinah TAA+ so predstavljeni tudi na Kratkyevem diagramu 
(Slika 66a; zopet so eksperimentalne točke za aPMA v 0,1 M NaCl prikazane za primerjavo) in 
vidimo, da sledijo Debye-Buechejevi sipalni funkciji, kar potrjuje, da gre za delce s strukturo 
mikrogela. Sodeč po podobnih vrednostih Rh,ass, Rg,ass in parametra ρ za aPMA v 0,1 M TMACl smo 
pričakovali, da se bodo eksperimentalne točke tudi za ta primer prilegale omenjeni funkciji. 
Vendar, kot je razvidno iz slike 66a, točke padejo med Debyevo funkcijo za naključni klobčič in 
Zimmovo funkcijo, ki velja za delce vseh oblik, če je produkt qRg majhen ((qRg)2 < 1,5). 
Porazdelitev mase v asociatih aPMA v 0,1 M TMACl je torej vseeno drugačna kot v 0,1 M NaCl. 
Ker pa so točke na Kratkyevem diagramu v območju qRg < 3, več o njihovi notranji strukturi ni 
mogoče sklepati. V primerjavi s sistemom aPMA v raztopini TMACl je nekoliko presenetljivo 
opažanje, da se Debye-Buechejevi funkciji zelo lepo prilegajo točke za aPMA v prisotnosti TEACl. 
Ker segajo do dosti višjih vrednosti qRg (> 5), je interpretacija njihove strukture kot 
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mikrogelskih delcev nedvoumna. Prej opisana pomembna hidrofobna interakcija med verigo 
aPMA in TEA+ prispeva le k višji vrednosti parametra ρ (≈ 0,90). Predstavljamo si lahko, da 
prisotnost etilnih skupin nekoliko spremeni gostoto v notranjosti asociatov (jo zmanjša), kar 
vodi do višje vrednosti ρ. Ob tem je pomembno opozoriti, da pri nizkih qRg tudi točke za aPMA v 
raztopini TEACl zavijejo proti Debyevi oziroma Zimmovi funkciji (torej nad Debye-Buechejevo: 
glej prvi dve točki), podobno kot je to izrazito za aPMA v prisotnosti TMACl. Žal pa zaradi 
omejenega območja meritev za vzorec ataktične oblike PMA v 0,1 M TMACl in zaradi 
manjkajočih rezultatov za vzorec aPMA v raztopini TPACl več o notranji strukturi asociatov 
aPMA v raztopinah TAACl ni mogoče reči. 
 
Slika 66: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 28⎯31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) in 
eksperimentalne točke za a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah soli NaCl, TMACl, TEACl in 
TPACl pri I = 0,1 M in za b) iPMA-l (cp = 0,022 M,  αN = 0,23) v raztopinah soli TMACl, TEACl in 
TPACl pri I = 0,1 M ter za iPMA-h (cp = 0,022 M,  αN = 0,19) v raztopini NaCl pri I = 0,1 M. 
Asociati med verigami iPMA v raztopinah soli organskih hidrofobnih enovalentnih kationov so 
manjši kot asociati aPMA, kot smo to ugotovili že za raztopine z dodanimi večvalentnimi 
anorganskimi kovinskimi kationi (Tabela 13b). Rh,ass za asociate iPMA-h v 0,1 M NaCl in za iPMA-l 
v 0,1 M TMACl so primerljivih velikosti, je pa parameter ρ za asociate v raztopini NaCl manjši (ρ 
= 0,73) od ρ za iPMA v raztopini TMACl (ρ = 0,83), kar lahko pripišemo večjemu TMA+ ionu. 
Velikosti asociatov aPMA v raztopinah TAACl naraščajo z naraščajočo hidrofobnostjo in s tem 
tudi z velikostjo protiiona, medtem ko za raztopine iPMA-l opazimo ravno obraten trend. To 
pripisujemo dejstvu, da se TMA+ veže na COO⎯ skupine na verigah iPMA elektrostatsko, medtem 
ko se hidrofobnejša TEA+ in TPA+ vežeta s CH3 skupinami na verigah iPMA tudi na hidrofoben 
način (s sodelovanjem etilnih in propilnih skupin) in obenem zaradi svoje velikosti (TEA+: 3,95 Å 
in TPA+: 4,50 Å) preprečujeta verigam iPMA, da bi se začele povezovati med sabo.143  
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Naše predpostavke potrjujejo tudi razporeditve eksperimentalnih točk za iPMA-l v raztopinah 
TAACl na Kratkyevem diagramu na sliki 66b. Podatki za iPMA-l v 0,1 M TMACl se prilegajo 
Zimmovi funkciji, kateri sledijo tudi eksperimentalne točke za iPMA-l v 0,1 M TEACl in 0,1 M 
TPACl pri nizkih vrednostih qRg. Pri višjih qRg (qRg > 2) pa je opaziti odmik eksperimetnalnih 
točk za iPMA-l v raztopinah TEACl in TPACl k sipalni funkciji za bolj iztegnjene strukture, ki je na 
Kratkyevem diagramu označena za palico s črno polno črto (glej primer asociatov iPMA-l v 
prisotnosti TPACl). Če to povežemo še z višjim parametrom ρ (> 0,90) za asociate iPMA-l v 
prisotnosti TEA+ in TPA+ v primerjavi z ρ = 0,83 za asociate iPMA-l v raztopini TMACl, lahko 
sklepamo, da TEA+ in TPA+ delno preprečita verigam iPMA, da bi bi med sabo asociirale. Hkrati 
pa hidrofobni kationi (TEA+ in TPA+) zaradi svoje velikosti in s tem, ko se vežejo na izotaktične 
verige na zgoraj opisan hidrofoben način, prispevajo k večji togosti verige. Posledično je 
struktura delcev iPMA-l v raztopinah TEACl in TPACl nekoliko bolj iztegnjena. Seveda pa je 
vrednost parametra ρ bistveno nižja od teoretične vrednosti za togo palico (ρ > 2). Določena 
vrednost ρ predstavlja neko povprečje za take kompleksne delce. 
6.1.2 Vpliv temperature in valence protiiona na medmolekulsko asociacijo aPMA 
in iPMA 
6.1.2.1 Anorganski kovinski večvalentni protiioni 
UV-Vis spektroskopija in vizualni eksperiment. Vpliv temperature na obnašanje obeh oblik PMA v 
vodnih raztopinah soli večvalentnih kationov smo najprej preverili z UV-Vis spektroskopijo in 
preprostim vizualnim opazovanjem. Rezultati UV-Vis spektroskopije (porast vrednosti A) kažejo, 
da gre v primeru aPMA za LCST obnašanje polimernih raztopin, kar pomeni, da segrevanje 
spodbudi medmolekulsko asociacijo in lahko vodi tudi do ločitve faz. Te ugotovitve so skladne z 
že objavljenimi rezultati za LCST mešanice polimernih raztopin, ki pa so bili pridobljeni za 
raztopine polimerov z znatno višjimi koncentracijami11,12 ali pa z znatno višjo molsko maso 
polimernih verig7 v primerjavi z vzorcem aPMA, ki smo ga uporabili v našem raziskovalnem 
delu. Pojav medmolekulske asociacije smo vizualno opazili najprej kot pojav izrazite motnosti 
vzorcev in nato kot oborino (Tabela 19). Temperaturna odvisnost absorbance, prikazana na sliki 
35a kaže, da gre v primeru raztopin aPMA v prisotnosti eno- in dvovalentnih protiionov očitno 
za reverzibilen proces, saj vrednosti A med ohlajanjem padejo nazaj na vrednosti 0, oborina pa 
se raztopi (Tabela 20). Opazimo pa precejšnjo histerezno zanko, kar pomeni, da asociacija, ki jo 
inducira segrevanje, in de-asociacija, do katere pride pri ohlajanju raztopin aPMA, ne potekata 
po isti poti. Po drugi strani pa je asociacija aPMA v prisotnosti trivalentnih La3+ ireverzibilna, saj 
ostanejo vrednosti A visoke tudi, ko raztopino ohladimo nazaj na 0 °C (Slika 35a). Prav tako smo 
tudi vizualno po ohlajanju vzorca aPMA v raztopini LaCl3 potrdili prisotnost oborine v kiveti, ki 
je bila po treh letih hranjenja pri sobni temperaturi še vedno prisotna (Tabela 20). Ti rezultati 
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povedo, da je medmolekulska asociacija med verigami aPMA v prisotnosti LaCl3 najmočnejša, 
kar gre pripisati najvišjemu naboju La3+. Najvišji naboj na La3+ ter močnejši bidentatni način 
vezave tega kationa razloži tudi premik vrednosti LCST v raztopinah aPMA k nižjim vrednostim, 
saj smo najnižjo LCST zabeležili ravno v raztopini LaCl3 (62 °C). Nekoliko višjo LCST smo določili 
za aPMA v raztopini CaCl2 (75 °C), kar pa prav tako lahko razložimo z bidentatnim načinom 
vezave Ca2+ na COOH skupine na verigah aPMA. LCST v raztopini MgCl2 (81 °C) je primerljiva z 
LCST v prisotnosti NaCl (83 °C), kar pa nakazuje na podobno naravo vezave teh dveh kationov.  
Vrednosti LCST za aPMA v prisotnosti soli večvalentnih kationov smo določili še za raztopine z 
višjimi I (do 0,5 M) iz temperaturnih odvisnosti A, prikazanih na sliki 67 (za postopek določitve 
glej poglavje 5; Slika 36). Določene LCST so navedene v tabeli 43. Dobljene odvisnosti A = f(T) za 
raztopine aPMA pri višjih I so enake ali podobne oblike kot pri I = 0,1 M. Opazimo pa, da se z 
višanjem I raztopin aPMA v prisotnosti NaCl, MgCl2 in CaCl2, LCST premikajo k nižjim 
vrednostim, platoji v A = f(T) pa se zaradi večje motnosti raztopin in obsežnejšega obarjanja 
aPMA iz raztopin z višjo koncentracijo dodane soli premikajo k višjim vrednostim A. Z 
naraščajočo I se manjšajo tudi vrednosti temperatur Tde-ass. Na slikah 67a⎯c lahko vidimo izrazito 
histerezo v odvisnostih A = f(T) pri vseh I za aPMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2, kar kaže na 
to, da so Tde-ass precej nižje od LCST (Tabela 43 in Slika 68). Za raztopino aPMA v 0,5 M NaCl     
Tde-ass nismo mogli določiti, saj se oborina ni raztopila med ohlajanjem, torej je asociacija 
ireverzibilna. Za aPMA v prisotnosti LaCl3 lahko iz slike 67d vidimo, da je obnašanje pri treh 
različnih I (= 0,05, 0,1 in 0,2 M) podobno kot v 0,5 M NaCl. Sicer je razvidno, da pride pri višanju I 
do premika LCST k višjim vrednostim (kar je obratno kot za aPMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in 
CaCl2), vendar bi lahko rekli, da so razlike v LCST zanemarljive (Tabela 43). Tudi med ohlajanjem 
ne pride do bistvenih razlik v odvisnosti A od temperature, le končne vrednosti A pri 0 °C rahlo 
naraščajo z I, kar kaže na to, da je obarjanje obsežnejše iz raztopine z višjo I (= 0,2 M). 
Pomembno je dejstvo, da se Tde-ass za aPMA v raztopinah MgCl2 in CaCl2 pri najvišji vrednosti I (= 
0,5 M) približata telesni temperaturi (Tde-ass = 37 °C v MgCl2 in 35 °C v CaCl2). Pri podobni Tde-ass 
pride do razpada asociatov aPMA tudi v 0,3 M raztopini NaCl (= 34 °C). Iz pridobljenih 
spektroskopskih rezultatov lahko sklepamo, da spreminjanje I močno vpliva na vrednost LCST in 
Tde-ass za aPMA v vodnih raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2, kljub dejstvu, da je veriga aPMA 
skorajda brez naboja pri αN = 0 (Tabela 43 in Slika 68). Nima pa spreminjanje I bistvenega vpliva 
na LCST za aPMA v raztopini LaCl3, kar je posledica velikega vpliva La3+ na αi (Slika 34). Že pri 
najnižji I (= 0,05 M) La3+ izrazito povečajo αi (za skoraj 3-krat) v primerjavi z Na+, Mg2+ in Ca2+, ta 
vpliv pa z višanjem I le še raste. Ker je veriga bolj nabita, se bo La3+ bolj vezal in posledica tega je, 




    
Slika 67: Temperaturna odvisnost izmerjenih vrednosti absorbance (A) pri λ = 280 nm za aPMA 
(cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah a) NaCl, b) MgCl2, c) CaCl2 pri I = 0,1⎯0,5 M in v d) LaCl3 pri I = 
0,05⎯0,2 M. Segrevanje (polne črte) in ohlajanje (črtkane črte) raztopin je bilo izvedeno s 
hitrostjo 1 °C min-1. 
Tabela 43: Vrednosti LCST in Tde-ass, pridobljene iz temperaturne odvisnosti A, za aPMA (cp = 
0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 pri I = 0,1⎯0,5 M in LaCl3 pri I = 0,05⎯0,2 M. 
 I / M LCST / °C Tde-ass / °C 
Dodana 
sol 
 NaCl MgCl2 CaCl2 LaCl3 NaCl MgCl2 CaCl2 LaCl3 
 0,05 / / / 62 / / / / 
 0,1 83 81 75 63 56 59 58 / 
 0,2 64 73 69 64 44 52 50 / 
 0,3 59 68 65 / 34 47 45 / 
 0,4 55 65 63 / 26 43 40 / 





Slika 68: Odvisnosti LCST in Tde-ass od ionske jakosti (I) za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v 
raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3. 
Kot je razvidno iz slike 35b, je temperaturna občutljivost iPMA-h (αN ≈ 0,2) ravno obratna kot pri 
aPMA. V tem primeru je absorbanca UV svetlobe visoka pri nizkih temperaturah, kar smo 
pripisali prisotnosti asociatov (podobno kot v primeru raztopin aPMA). Pri segrevanju raztopin 
iPMA-h nad neko temperaturo se vrednosti A zmanjšajo zaradi de-asociacije, nikoli pa ne padejo 
na nič, predvsem ne v raztopinah z dodanimi večvalentnimi kationi. Takšno obnašanje je 
podobno UCST obnašanju, za katerega je značilno, da pride do fazne separacije med ohlajanjem 
raztopin. Najbolj je izrazito za iPMA-h v raztopini NaCl, medtem ko se v prisotnosti MgCl2, CaCl2 
in LaCl3 absolutna vrednost absorbance pravzaprav zelo malo spreminja s temperaturo (visoka 
je v vsem temperaturnem območju) (Slika 35b). To pomeni, da so asociati, sodeč po visokih 
vrednostih A v celotnem merjenem temperaturnem območju, prisotni v raztopinah ves čas in de-
asociacija verig poteče le v manjšem obsegu. Močnejšo medmolekulsko asociacijo lahko 
pripišemo višjemu naboju večvalentnih kationov (Mg2+, Ca2+ in La3+) v primerjavi z Na+. Iz 
primerjave rezultatov za večvalentne ione (Mg2+, Ca2+ in La3+; sliki 35a in b) je moč ugotoviti, da 
je de-asociacija verig iPMA-h v teh sistemih, če jo primerjamo z asociacijo verig aPMA (oboje 
med segrevanjem), bistveno manj izrazita.  
Vrednosti UCST za iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2 se ne razlikujeta dosti (podobno kot LCST 
v primeru aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2; primerjaj vrednosti v tabeli 18). To smo že v 
primeru raztopin aPMA pripisali podobni naravi vezave Na+ in Mg2+ kationov. Višja UCST v 
prisotnosti La3+ je posledica tega, da imajo ti kationi višji naboj in so bolj efektivni pri senčenju 
odbojev med COO⎯ kot Mg2+ ali Na+, pomembno vlogo pa igra seveda tudi bidentatni način 
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vezave La3+ na karboksilatne skupine. Vrednost UCST za iPMA-h v raztopini CaCl2 precej odstopa 
od zaporedja UCST, pridobljenega za ostale različno valentne katione (Tabela 18). To nakazuje, 
da bi lahko bil asociacijski proces med verigami iPMA v prisotnosti Ca2+ drugačen kot v 
prisotnosti Na+, Mg2+ in tudi La3+, čeprav se Ca2+ vežejo na ligande na podoben način (bidentatni) 
kot La3+. Ta rezultat lahko povežemo z močnejšo vezavo Ca2+ na verige iPMA po principu modela 
jajčne škatle. 
Sipanje svetlobe: DLS in SLS. V poglavju 5 smo že precej natančno opisali rezultate o vplivu 
temperature na velikost in strukturo asociatov a- in iPMA-h v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3, 
pridobljene z DLS in SLS. V primeru aPMA izstopajo meritve sipanja svetlobe v raztopini MgCl2, 
saj smo ugotovili, da velikosti asociatov tu naraščajo z zniževanjem temperature, v nasprotju s 
preostalimi primeri (Slika 40a). Na osnovi tega bi lahko napačno sklepali, da pride v raztopini 
aPMA v prisotnosti MgCl2 do asociacije agregatov med ohlajanjem. Za razlago tega opažanja pa je 
potrebno upoštevati tudi absolutne vrednosti intenzitete sipane svetlobe. Le-ta je namreč 
odvisna od velikosti in oblike asociatov, njihove koncentracije in od vrednosti dn/dc, ki pa je 
povezan s svetlobnim kontrastom (= optično heterogenostjo raztopine oziroma razlike v 
lomnem količniku topila in topljenca) med molekulami topila in polimera, ki tvorita sistem v 
raztopini. Domnevamo, da so omenjene odvisnosti za raztopino aPMA v prisotnosti Mg2+ 
drugačne od odvisnosti v raztopinah NaCl in LaCl3. Predvsem sklepamo, da se močno spremeni 
optični kontrast med medijem in asociati zaradi večje količine vode, vezane na Mg2+ ione (glej 
dodatno razlago v nadaljevanju). 
Razmerja ρ se za aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 rahlo povečujejo z zviševanjem temperature, 
približno konstantne pa so vrednosti ρ v prisotnosti LaCl3. Pomembno je, da so za asociate aPMA 
v raztopinah vseh treh preiskovanih soli in pri vseh temperaturah vrednosti ρ pod 1. V 
raztopinah iPMA-h (αN ≈ 0,20) se velikosti asociatov v prisotnosti vseh treh soli med 
segrevanjem zmanjšujejo (Slika 40b), kar pomeni, da prihaja do razgradnje (de-asociacije) 
delcev. To pa se sklada s spektroskopskimi ugotovitvami. Razmerje ρ je za asociate iPMA-h 
manjše od 1 samo pri temperaturah pod 55 °C, pri višjih temperaturah pa pride do povečanja. V 
primeru iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2 zrastejo vrednosti ρ nad 1, medtem ko za iPMA-h v 
prisotnosti LaCl3 ostanejo pod 1. Spomnimo, da so za mikrogelske delce značilne vrednosti ρ < 
0,78, za homogeno kroglico ρ = 0,78 in za naključni klobčič ρ ≥ 1,3. Asociati iPMA torej z 
naraščanjem temperature (predvsem nad 50 °C) postajajo bolj homogeni in rahli ter delno 
razpadejo, v primeru aPMA pa se kompaktnost asociatov ne spreminja dosti, povečujeta se le 
njihova velikost in koncentracija. 
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Na zgornji polovici slike 69 so predstavljene izmerjene vrednosti absolutne intenzitete sipane 
svetlobe ((R-R0)T, kjer je R prispevek topljenca/polimera, R0 pa prispevek topila k absolutni 
intenziteti sipane svetlobe, oba merjena pri θ = 90° in pri izbrani temperaturi) v odvisnosti od 
temperature, na spodnji pa njihove normalizirane vrednosti (torej (R-R0)T deljene z ustrezno 
razliko (R-R0)15 °C pri 15 °C za iPMA-h ali z (R-R0)60 °C pri 60 °C za aPMA)). Rezultati na tej sliki so 
v skladu s spektroskopskimi rezultati in s sklepi v prejšnjem odstavku, čeprav so omejeni na ožje 
temperaturno območje v primerjavi z UV-Vis eksperimenti. V raztopinah aPMA (αN = 0) se 
absolutna intenziteta sipane svetlobe počasi povečuje do ~ 55 °C v prisotnosti NaCl oziroma do 
~ 45 °C v prisotnosti MgCl2 in LaCl3 (Slika 69a), nad 55 °C pa je porast bistveno bolj strm v 
prisotnosti Na+ in Mg2+, medtem ko meritev za La3+ žal ni bilo mogoče izvesti za temperature nad 
45 °C. V skladu s spektroskopskimi razultati to pomeni, da se med segrevanjem povečujeta 
koncentracija in/ali velikost asociatov/agregatov aPMA v raztopinah preiskovanih kloridov. 
Tudi analiza izmerjene intenzitete sipane svetlobe pri izbranih temperaturah nam ni ponudila 
očitnega odgovora na vprašanje, zakaj velikosti asociatov aPMA v raztopini MgCl2 med 
ohlajanjem naraščajo in ne padajo. Pojasnilo je lahko, da čeprav se velikost asociatov aPMA v 
raztopini MgCl2 med ohlajanjem veča, se zmanjšuje njihova koncentracija ali svetlobni kontrast, 
kar pa lahko privede do tega, da se zmanjša tudi absolutna intenziteta sipane svetlobe. Kot smo 
predpostavili že v poglavju 5, imajo ključno vlogo v tej raztopini na Mg2+ ion vezane molekule 
vode, ki vodijo proces vezave Mg2+ na COOH skupine na verigah aPMA. Sklepamo, da ima visoka 
vsebnost vode v agregatih aPMA v prisotnosti Mg2+ velik vpliv na svetlobni kontrast, in sicer ga 
zmanjša.  
V raztopinah iPMA-h (αN ≈ 0,20) pa se intenziteta sipane svetlobe zmanjšuje z višanjem 
temperature do ∼ 65 °C (Slika 69b). Najvišja je v raztopini iPMA-h v prisotnosti MgCl2, najnižja 
pa v raztopini iPMA-h v 0,1 M NaCl. Za iPMA-h v raztopini LaCl3 se izmerjene vrednosti (R-R0)T 
umeščajo med ostala dva primera. To zaporedje se razlikuje od spektroskopskih rezultatov: La3+ 
> Mg2+ > Na+, vendar je potrebno upoštevati dejstvo, da se pri UV-Vis spektroskopiji meri 
absorbanca vpadne svetlobe, pri meritvah sipanja svetlobe pa merimo intenziteto sipane 
svetlobe. K tej intenziteti pa prispevajo koncentracija in velikost delcev ter optični kontrast. 
Visoke vrednosti ρ za oba izomera PMA v raztopinah MgCl2 so, kot smo že omenili, povezane s 
specifičnimi lastnostmi kationa Mg2+, ki imajo velik vpliv na naravo agregatov. Zaradi močne 
vezave molekul hidratirane vode na Mg2+ je v jedrih asociatov veliko število molekul vode, kar pa 
ima za posledico višje vrednosti ρ (≈ 0,90), ki jih opazimo v raztopinah MgCl2.37,75 Močna in 
obsežna hidratacija je lahko tudi razlog za večje vrednosti Rh,ass in Rg,ass za asociate aPMA v 
raztopini MgCl2, ki jih opazimo med ohlajanjem raztopine od 65 do 15 °C, saj je pričakovano, da 
so ioni in tudi asociati pri nižjih temperaturah obsežneje hidratirani.    
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Slika 69: Temperaturna odvisnost absolutne intenzitete sipane svetlobe pri θ = 90° ((R-R0)T) za 
asociate a) aPMA (αN = 0) vraztopinah NaCl in MgCl2 pri I = 0,1 M in v raztopini LaCl3 pri I = 0,05 
M in b) iPMA-h (αN ≈ 0,2) v raztopinah NaCl (I = 0,1 M, αN = 0,19), MgCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,19) in 
LaCl3 (I = 0,005 M, αN = 0,22). Rezultati so bili pridobljeni z meritvami sipanja svetlobe na 
inštrumentu 3D-DLS-SLS pri različnih temperaturah. Zgornji dve sliki prikazujeta izmerjene 
vrednosti absolutne intenzitete sipane svetlobe, spodnji dve pa njihove normalizirane vrednosti. 
Intenzitete smo izmerili med ohlajanjem za aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 ter med 
segrevanjem za aPMA v raztopini LaCl3 in za iPMA-h v raztopinah vseh treh soli. 
V raztopinah LaCl3 imata obe obliki PMA najnižje vrednosti ρ (≈ 0,70), ker La3+ zaradi višje 
valence bolj učinkovito senčijo odbojne interakcije.95 Senčenje v prisotnosti La3+ ni učinkovito le 
v raztopinah iPMA-h, kjer je naboj že prisoten na verigah (αN ≈ 0,2), temveč tudi v raztopinah 
aPMA (αN = 0), v katerih je tudi ves čas prisoten nek majhen naboj zaradi pojava samo-ionizacije 
COOH skupin na verigah aPMA. Sicer pa prav La3+ povečajo disociacijo H+ iz COOH skupin, ko se 
na bidentatni način vežejo na COO⎯ skupino.80,89,95 Kljub temu, da so razmerja ρ precej podobna 
za obe obliki PMA v posameznih soleh, pa je njihova temperaturna odvisnost nasprotna, kar je 
zopet v skladu s spektroskopskimi rezultati. Segrevanje raztopin iPMA-h nad 45–50 °C vodi do 
višjih ρ, kar pomeni, da postanejo strukture asociatov bolj ohlapne. Asociati iPMA-h ne 
spominjajo več na delce z mikrogelsko strukturo, kakršno imajo pri nizkih temperaturah, temveč 
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se spreminjajo v kompaktne, homogene in nepropustne delce, podobne trdi kroglici, na koncu pa 
dobimo delce, ki pri visokih temperaturah (> 45 °C) omogočajo molekulam topila, da prodrejo v 
njihovo notranjost. Ko pri visokih temperaturah molekule vode vstopijo v asociate iPMA, le-ti 
nabreknejo, vrednosti ρ se povečajo, to pa vodi do njihove razgradnje. To se v spektroskopiji 
pokaže kot padec A, pri meritvah sipanja svetlobe pa kot manjšanje vrednosti Rh,ass in tudi 
vrednosti absolutne intenzitete sipane svetlobe.   
Na Kratkyevih diagramih za a- in iPMA-h v raztopinah soli večvalentnih anorganskih kovinskih 
kationov pri različnih temperaturah (Slika 70) lahko vidimo, da so vsi delci dovolj veliki (qRg > 
1,5), da lahko zanesljivo komentiramo njihove oblike in strukture ter delamo zaključke na 
osnovi prikazanih DLS in SLS rezultatov. Kot je razvidno, se eksperimentalne točke v večini 
primerov najbolje prilegajo Debye-Buechejevi sipalni funkciji. V primeru asociatov aPMA v 0,1 M 
NaCl imajo le-ti, kot je bilo razvidno že iz slike 40a, pri 60 °C največji Rg,ass, zato se 
eksperimentalne točke razprostirajo vse do qRg ≈ 8 in se Debye-Buechejevi funkciji popolnoma 
prilegajo (Slika 70a; vstavljen graf).  
Tudi za aPMA v raztopini MgCl2 se eksperimentalne točke dobro skladajo z Debye-Buechejevo 
sipalno funkcijo pri 15 in 25 °C, pri 45 in 55 °C (in deloma tudi še pri 60 °C) pa kažejo izrazit 
odmik od Debye-Buechejeve proti Guinierjevi funkciji (Slika 70b). Ta funkcija opisuje kroglaste 
delce z masno porazdelitvijo Gaussovega tipa, kar pomeni, da je večina mase zbrane v središču 
delcev in se gostota eksponentno manjša proti njihovi površini (enačba 29), hkrati pa so takšni 
delci tudi povsod (skozi celoten volumen) propustni za molekule topila. To bi lahko bilo 
povezano s spremembami v gibljivosti in/ali spremembami v hidrataciji verig aPMA v raztopini 
MgCl2 med ohlajanjem pod Tde-ass (= 70 °C), saj smo v literaturi zasledili, da premik h Guinierjevi 
funkciji izraža izgubo mobilnosti posameznih segmentov.132 Eliassaf in Silberberg32 sta iz 
meritev viskoznosti pri precej visokih koncentracijah PMA ugotovila, da je glavni razlog, da pride 
pri segrevanju raztopin aPMA do tvorbe gela, izrazito povečanje togosti verige nad določeno 
koncentracijo, ki je odvisna od temperature. Povečana togost verig pa pomeni, da se zmanjša 
njihova mobilnost. Sklepamo, da v našem primeru močna in obsežna hidratacija asociatov aPMA 
v raztopini MgCl2 zmanjša mobilnost verig aPMA in prepreči nastanek zelo kompaktnih jeder, ki 
so sicer značilna za delce s strukturo mikrogela. Verige aPMA in hkrati njihove funkcionalne 
skupine (hidrofobne in hidrofilne) so tako bolj izpostavljene polarnemu vodnemu okolju, zato se 
njihova nagnjenost k medmolekulski asociaciji povečuje, kar razlaga višanje vrednosti Rh,ass in 






Slika 70: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 29⎯31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) in 
eksperimentalne točke za aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah soli a) NaCl (I = 0,1 M), b) 
MgCl2 (I = 0,1 M), in c) LaCl3 (I = 0,05 M) in za iPMA-h (cp = 0,022 M) v d) NaCl (I = 0,1 M, αN = 




Za asociate obeh izomerov PMA v prisotnosti LaCl3 je na slikah 70c in f pri višjih vrednostih qRg 
opaziti odmike eksperimentalnih točk od Debye-Buechejeve proti Debyevi sipalni funkciji. 
Najbolj izrazito je to za asociate iPMA-h v raztopini LaCl3 pri 15 in 65 °C (Slika 70f), vendar je 
opazno tudi za aPMA v prisotnosti LaCl3 pri 15 °C (Slika 70c). Odmike proti Debyevi funkciji smo 
že omenili za asociate aPMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 pri 25 °C (prejšnje podpoglavje 
6.1.1.1). Na osnovi znanih dejstev iz literature131⎯133 smo jih pripisali izključenemu volumnu, ki 
ga povečujejo prisotni večvalentni kationi, ki so v raztopinah močno hidratirani (Mg2+ celo 
nekoliko bolj od ostalih dveh). Menimo, da je ta razlaga primerna tudi za rezultate meritev 
sipanja svetlobe, pridobljene pri ostalih (nižji in višjih) temperaturah.  
Fluorimetrija. Za nasprotno obnašanje a- in iPMA pri 25 °C in tudi za njuni nasprotni 
temperaturni odvisnosti medmolekulske asociacije so odgovorne različne gonilne sile, ki se 
pojavijo v sistemu v raztopini. Že v podpoglavju 6.1.1.1 smo predpostavili, da notranjost 
asociatov aPMA tvorijo metilne skupine, ki nudijo hidrofobno mikrookolje, medtem ko jedra 
asociatov izotaktične oblike PMA tvorijo COOH skupine, ki so med sabo povezane s H-vezmi in 
tako zagotavljajo bolj polarno okolje. Asociati aPMA s hidrofobno notranjostjo tako ponujajo 
nadvse ustrezno mesto za solubilizacijo hidrofobnih molekul pirena.  
Iz emisijskih spektrov pirena na sliki 45 lahko vidimo, da je intenziteta fluorescence v raztopinah 
iPMA-h bistveno višja kot v raztopinah aPMA. Še posebej to velja za iPMA-h v raztopinah NaCl (≈ 
4-krat višja intenziteta) in LaCl3 (≈ 8-krat višja). Sklepali smo, da je intenziteta v teh dveh 
primerih tako visoka, ker imajo asociati iPMA-h v raztopinah NaCl in LaCl3 zelo kompaktna jedra 
na račun močnih H-vezi med skupinami COOH, ki silijo molekule pirena v tesnejše kontakte 
znotraj jeder v teh asociatih. Nasprotno pa pri asociaciji iPMA-h v raztopini MgCl2 sodeluje 
ogromno število molekul vode vezane na Mg2+ katione, kar pa onemogoča neposredno povezavo 
COOH skupin preko H-vezi. To vodi do nastanka bolj nabreklih jeder, kar dokazujejo tudi višje 
vrednosti parametra ρ, ki smo jih izračunali na osnovi rezultatov DLS in SLS meritev (Slika 40). 
Vendar pa je polarnost jeder asociatov iPMA-h v prisotnosti Mg2+ podobna kot za asociate v 
prisotnosti Na+ kationov. 
Vrednosti I1/I3  kažejo na zelo velike razlike v mikropolarnosti asociatov a- in iPMA-h (Tabela 28 
in Slika 46). Razmerje I1/I3 je za asociate aPMA pri temperaturah pod 45 °C manjše od 1 ne glede 
na prisoten protiion, kar kaže na to, da je notranjost asociatov aPMA dokaj nepolarna. Nad 45 °C 
pa je opazen izrazit porast v vrednostih I1/I3 (> 1) za asociate aPMA v raztopinah preiskovanih 
kloridov, kar pa smo pripisali obarjanju aPMA iz raztopin. Nekaj molekul pirena namreč 
zagotovo ostane nakopičenih v oborjenih asociatih aPMA in so na tak način odstranjene iz 
raztopin, preostale molekule pa ostanejo v vodni raztopini kovinskega klorida brez aPMA. 
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V primerjavi z asociati aPMA pri αN = 0 (nizke vrednosti I1/I3 ≈ 0,85⎯0,95) je notranjost 
agregatov iPMA-h (αN ≈ 0,20) v raztopinah NaCl in MgCl2 bistveno bolj polarna/hidrofilna (I1/I3 
≈ 1,5). Vrednosti I1/I3 za iPMA-h v raztopinah CaCl2 in LaCl3 pa so nekoliko nižje (I1/I3 ≈ 1,1⎯1,3) 
in že bolj podobne razmerju za asociate aPMA. Očitno je razlika v mikropolarnosti asociatov 
iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2 zanemarljiva (Slika 46 in Tabela 28). To pripisujemo dejstvu, 
da se Mg2+ monodentatno veže na COOH skupine, kar je na nek način podobno vezavi 
enovalentnih ionov. Visoke vrednosti izračunanih razmerij I1/I3 v celotnem merjenem 
temperaturnem območju so posledica precej polarnih jeder v asociatih na račun tega, da jih 
tvorijo COOH skupine, povezane s H-vezmi, in na račun molekul vode, ki jih v jedra prinesejo 
močno hidratirani Mg2+ kationi. Jedra asociatov iPMA-h v raztopinah CaCl2 in LaCl3 pa so glede 
na nižje vrednosti I1/I3 manj polarna, kar gre pripisati močni elektrostatski vezavi Ca2+ in La3+ na 
COO⎯ skupine (v obeh primerih bidentatno), ki jo spremlja dehidratacija obeh kationov. V teh 
asociatih je vode manj, njihove sredice so manj polarne in tudi bolj kompaktne (glej vrednosti 
parametra  v tabeli 12b in na sliki 40) 
Za iPMA-h v raztopinah CaCl2 in LaCl3 nad 45 °C zaznamo postopen porast vrednosti I1/I3 na ≈ 
1,4, kar pa je že primerljivo z vrednostmi za raztopine iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2. To 
smo pripisali dejstvu, da pride pri višanju temperature do de-associacije asociatov iPMA-h (do 
rahljanja kompaktnega jedra, saj vzporedno z naraščanjem I1/I3 narašča tudi parameter  (Slika 
40), molekule pirena pa tako postanejo bolj izpostavljene polarnemu okolju. Pričakovali bi 
podobno odvisnost I1/I3 za iPMA-h v raztopinah vseh kloridov, saj smo s spektroskopskimi 
meritvami in meritvami sipanja svetlobe potrdili, da prihaja med segrevanjem do delnega 
razpada asociatov iPMA-h v vseh preiskovanih primerih. Vendar so v nasprotju s pričakovanji te 
vrednosti za iPMA-h v raztopinah NaCl in MgCl2 skoraj neodvisne od temperature. Pri razlagi 
tega opažanja je potrebno upoštevati, da so verige iPMA že deloma nabite (αN ≈ 0,20), kar igra 
ključno vlogo. La3+ kationi imajo v seriji preiskovanih kationov najvišji naboj in so zato 
uspešnejši pri senčenju elektrostatskih odbojnih interakcij med enako nabitimi COO⎯ skupinami 
na verigah iPMA. Podobno lahko rečemo za interakcijo s Ca2+ ioni. Posledično pri nizkih 
temperaturah omogočajo tvorbo kompaktnejših asociatov iPMA, zato je razmerje I1/I3 nizko. Na+ 
in Mg2+ pa imata primerljivo sposobnost senčenja odbojev med verigami, predvsem Mg2+ ioni pa 
prinesejo v asociate veliko vode, zato je njihova mikropolarnost visoka (podobna vodi) in se ne 
spreminja znatno s temperaturo.   
Naraščanje vrednosti I1/I3 s temperaturo za a- in iPMA v raztopinah kloridov je še toliko bolj 
izrazito, če upoštevamo dejstvo, da I1/I3 za piren raztopljen v vodi brez dodanega polimera 
padajo s povečevanjem temperature v območju 10–90 °C iz I1/I3 ≈ 1,8 na I1/I3 ≈ 1,6, kar je 
dokazal Trivedi s sodelavci145. To je pravzaprav posledica tega, da se polarnost same vode z 
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naraščajočo temperaturo zmanjšuje, predvsem zaradi vzpostavitve drugačne orientacije dipolov 
molekul na račun dovedene termične energije. To običajno povzroči zmanjšanje dielektrične 
konstante polarnih tekočin. Ker je razmerje I1/I3 funkcija tako dielektrične konstante topila kot 
tudi njegovega lomnega količnika, je pravzaprav pričakovano, da vrednosti I1/I3 za molekule 
pirena v vodi s povečevanjem temperature padajo.  
Kalorimetrija. Vse do sedaj opisane strukturne lastnosti asociatov a- in iPMA-h v raztopinah 
kloridov anorganskih večvalentnih kationov pri 25 °C in višjih temperaturah nam bodo v veliko 
pomoč pri interpretaciji in razumevanju rezultatov kalorimetričnih meritev, ki pa, v primerjavi z 
ostalimi meritvami, ki so bile izvedene pri konstantni αN, zajemajo precej široko območje 
vrednosti αN. Oblike ΔHion = f(αN) za a- in iPMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 pri 25 °C smo v 
podpoglavju 6.1.1.1 že precej podrobno opisali. Kot vidimo iz slike 43, je odvisnost ΔHion od αN 
pri 15 in 45 °C precej podobna tisti pri 25 °C, zato bomo podrobnejše opise tukaj izpustili. Za 
osvežitev spomina naj omenimo le, da je endotermni vrh za raztopino aPMA v prisotnosti NaCl 
posledica konformacijskega prehoda, v primeru iPMA-h pa je širok vrh rezultat dveh 
prekrivajočih se vrhov, torej dveh procesov, saj spremembi konformacije (območje višjih αN)  pri 
dovolj nizkih αN sledi še medmolekulska asociacija in obarjanje agregatov (Sliki 43a in d). Širok 
endotermni vrh z izrazitim platojem za obe obliki PMA v raztopinah MgCl2 pa smo prav tako 
pripisali procesoma konformacijskega prehoda in medmolekulske asociacije, za katera 
sklepamo, da v tem primeru potekata istočasno (Sliki 43b in e). Očitno so oblike ΔHion = f(αN) pri 
vseh temperaturah podobne. 
Najbolj očitno sta vrhova ločena v ΔHion = f(αN) za aPMA in iPMA-h v raztopinah LaCl3 (Sliki 43c 
in e). Vrh pri višji vrednosti αN smo pripisali konformacijskemu prehodu (ΔHconf), vrh pri nižjih 
vrednostih αN pa medmolekulski asociaciji (ΔHass). Ti dve vrednosti entalpij sta združeni v 
skupen toplotni efekt, imenovan entalpija prehoda (ΔHtr). ΔHtr za vse raztopine pri 15 in 45 °C 
smo določili na podoben način kot pri 25 °C (z integracijo površine pod vrhovi v ΔHion = f(αN)). Iz 
primerjave odvisnosti ΔHion od αN na sliki 43 in vrednosti ΔHtr v tabeli 27 ter na sliki 44 lahko 
jasno razberemo, da so pri vseh temperaturah toplotni učinki za iPMA večji od tistih za aPMA. 
Najbolj pomemben pa je rezultat, da vrednosti ΔHtr naraščajo z naraščajočo temperaturo za 
raztopine aPMA (Tabela 27 in Slika 44), kar vodi do pozitivne vrednosti spremembe specifične 
toplotne kapacitete prehoda ((Δcp)tr), medtem ko ΔHtr v raztopinah iPMA-h padajo z naraščajočo 
temperaturo (Tabela 27 in Slika 44). To pa pomeni, da je vrednost (Δcp)tr za iPMA v preučevanih 
raztopinah negativna. Razlika v predznaku (Δcp)tr za obe obliki PMA izvira iz različnih interakcij 
polimerne verige z molekulami topila, ki so v našem primeru molekule vode. Kot smo pokazali s 
prejšnjimi metodami, je za aPMA značilno, da je večina metilnih skupin v konformaciji klobčiča 
usmerjenih v notranjost, medtem ko so karboksilne skupine izpostavljene interakcijam s 
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topilom. Notranjost neioniziranega asociata aPMA je torej dokaj nepolarna. Pri večanju naboja 
na verigah pa se klobčič razvije v bolj iztegnjeno konformacijo, metilne skupine se izpostavijo 
vodi, pri čemer pride do večjega števila neugodnih kontaktov z molekulami vode; posledica tega 
je pozitivna vrednost (Δcp)tr (> 0).127,146 V primeru iPMA pa smo predpostavili obstoj asociatov 
pri višjem naboju na verigi (αN ≈ 0,20). Ti asociati so stabilizirani s H-vezmi med COOH 
skupinami, kar pomeni, da so metilne skupine v tem primeru prisiljene biti v neugodnih 
kontaktih z molekulami vode. Pri nadaljnji ionizaciji iPMA (nad αN ≈ 0,20) narašča število 
ioniziranih COO skupin, ki so izpostavljene vodi, kar vodi do vse bolj ugodnih interakcij med 
topljencem in topilom in posledično do negativne vrednosti (Δcp)tr (< 0). Povzamemo lahko, da 
se aPMA v vodnih raztopinah obnaša kot tipičen hidrofoben topljenec, medtem ko se iPMA 
obnaša kot tipičen hidrofilen topljenec. To je v navideznem nasprotju s tem, da je aPMA v vodi 
topna pri αN ≈ 0, iPMA pa ne. 
Sodeč po tem, da so odvisnosti ΔHion od αN drugačne v raztopinah MgCl2, se oba izomera PMA v 
prisotnosti dvovalentnih Mg2+ kationov obnašata drugače kot v prisotnosti eno- in trivalentnih 
protiionov. To smo sicer že pokazali s kalorimetričnimi rezultati pri 25 °C in tudi z ostalimi 
uporabljenimi tehnikami. Konformacijski prehod verige in medmolekulska asociacija v tem 
primeru poteka sočasno. Prispevkov ΔHconf in ΔHass k celokupnemu ΔHtr v raztopinah MgCl2 zato 
nismo uspeli ločiti. To obnašanje smo pripisali monodentatnemu načinu vezave Mg2+ na 
karboksilatne skupine.  
Le za raztopine obeh izomerov v prisotnosti LaCl3 nam je s pomočjo programske opreme ORIGIN 
2016 uspelo ločiti oba vrhova v odvisnosti ΔHion od αN in določiti posamezna prispevka ΔHconf in 
ΔHass k celokupnemu ΔHtr, in sicer pri vseh treh temperaturah (Slika 71). Dobljene vrednosti so 
navedene v tabeli 44 in prikazane na sliki 72. Očitno je, da je prispevek ΔHass (označen z rdečimi 
črtkanimi črtami na sliki 71) za iPMA bistveno večji kot za aPMA, kar je skladno z rezultati, 
pridobljenimi z drugimi metodami, in nakazuje na obsežnejšo in močnejšo medmolekulsko 
asociacijo verig iPMA v primerjavi z aPMA. V primeru aPMA v raztopini LaCl3 je prispevek ΔHconf 
k celokupnemu ΔHtr bistveno večji v primerjavi z ΔHass pri vseh izmerjenih temperaturah 
(razmerja so ΔHconf : ΔHass ≈ 4,5 : 1 pri 15 °C, 9,2 : 1 pri 25 °C in 3,3 : 1 pri 45 °C), oba prispevka 
pa z naraščanjem temperature naraščata (Tabela 44 in Slika 72). Tudi za iPMA-h v raztopini 
LaCl3 je prispevek ΔHconf pri vseh treh temperaturah večji od ΔHass (razmerja so ΔHconf : ΔHass ≈ 
1,4 : 1 pri 15 °C, 1,3 : 1 pri 25 °C in 1,8 : 1 pri 45 °C). To pomeni, da ΔHconf še vedno doprinese več 
k celokupnemu ΔHtr, vendar pa je prispevek asociacije zelo podoben prispevku zaradi 
spremembe konformacije, torej bistveno bolj pomemben kot za aPMA. Na sliki 72 vidimo, da so 
premice, ki predstavljajo odvisnost ΔHconf in ΔHass od temperature za a- in iPMA v raztopinah 
LaCl3, med sabo vzporedne in da v raztopinah aPMA naraščajo, v raztopinah iPMA pa padajo. To 
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potrjuje ugotovitve, pridobljene z drugimi tehnikami (spektroskopije, meritev sipanja svetlobe, 
fluorimetrije), da verige aPMA v raztopini LaCl3 pri segrevanju asociirajo, medtem ko se asociati 
iPMA razgradijo. Te ugotovitve seveda ne veljajo le za a- in iPMA v raztopini LaCl3, temveč tudi 
za vzorce obeh oblik PMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2.  
Tabela 44: Vrednosti entalpij prehoda (ΔHtr) in prispevkov na račun konformacijskega prehoda 
(ΔHconf) ter medmolekulske asociacije (ΔHass) za aPMA in iPMA-h (cp = 0,01 mol L-1) v vodni 
raztopini LaCl3 z I = 0,01 M pri 15, 25 in 45 °C. 
 aPMA iPMA-h 













15 2,64 0,48 2,16 5,94 2,44 3,50 
25 2,97 0,29 2,68 5,38 2,33 3,05 
45 3,54 0,83 2,71 3,53 2,26 2,26 
 
 
Slika 71: Ločitev vrhov v odvisnosti ionizacijskih entalpij (ΔHion) od αN za aPMA in iPMA-h v 
raztopinah LaCl3 z I = 0,01 M pri a) in d) 15 °C, b) in e) 25 °C ter pri c) in f) 45 °C. Rdeče črtkane 





Slika 72: Temperaturna odvisnost prispevkov medmolekulske asociacije (ΔHass) in 
konformacijskega prehoda (ΔHconf) k celokupnemu toplotnemu učinku ΔHtr v raztopinah aPMA 
in iPMA-h s cp = 0,01 mol L-1 v prisotnosti LaCl3 z I = 0,01 M. 
NMR. Tudi z zadnjo uporabljeno tehhniko, NMR spektroskopijo, smo podkrepili in potrdili 
ugotovitve, dobljene  z ostalimi tehnikami: verige aPMA v raztopinah kloridov večvalentnih 
anorganskih kovinskih kationov pri segrevanju asociirajo, kar pri dovolj visokih temperaturah 
vodi do obarjanja aPMA iz raztopin (LCST obnašanje polimerne raztopine), medtem ko se 
asociati iPMA med segrevanjem razgradijo, med ohlajanjem pa pride do njihove ponovne tvorbe 
v raztopinah (UCST obnašanje raztopine). Z NMR eksperimenti smo do teh zaključkov prišli s 
kvalitativno obravnavo 1H NMR spektrov obeh oblik PMA v raztopinah kloridov. Signali A, ki 
pripadajo metilni skupini iPMA izomera, se z višanjem temperature ožijo, njihova intenziteta pa 
narašča. Podobno velja tudi za metilenske signale B, ki hkrati postajajo čedalje bolj razcepljeni 
(Slika 51). Vrednosti intenzitete signalov za metilno skupino iz 1H NMR spektrov so za primere 
iPMA-l predstavljene v odvisnosti od temperature na sliki 73 skupaj, na sliki 74 pa ločeno po 




Slika 73: Temperaturna odvisnost intenzitete signalov za protone metilne skupine (A), določena 
iz 1H NMR spektrov, za iPMA-l (cp = 0,064 M) v raztopinah a) NaCl (I = 0,01 M, αN = 0,30), b) 
MgCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,31), c) CaCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,35) in d) LaCl3 (I = 0,005 M, αN = 0,35). 
Takšni kvalitativni NMR rezultati (višanje intenzitete signalov in njihovo oženje ter dodatna 
razcepljenost) nakazujejo, da pride med segrevanjem raztopin iPMA-l do 95 °C v raztopinah 
kovinskih kloridov do de-asociacije, posamezne verige in funkcionalne skupine na njih pa tako 
postanejo bolj izpostavljene topilu in zato bolj solubilizirane/hidratirane, saj se tvorijo ugodne 
interakcije med COOH skupinami in molekulami vode. Poleg tega pa postanejo individualne 
verige zaradi de-asociacije tudi bolj mobilne. Pri ohlajanju raztopin iPMA-l nazaj na 15 °C se 
intenziteta signalov A, B1 in B2 zmanjša na prvotne vrednosti, signali postajajo zopet širši, 
vrhovi B1 in B2 pa tudi niso več tako jasno razcepljeni; izgled spektra po ohlajanju je praktično 
enak kot pred segrevanjem. Ta opažanja smo pripisali reverzibilni asociaciji verig iPMA. 
Podobno smo predpostavili tudi že na osnovi spektroskopskih rezultatov (Slika 35). Vrednosti 
intenzitete so najvišje v primerih iPMA-l v raztopinah NaCl in MgCl2, za katera sta razliki med 
intenziteto signalov pri najnižji in najvišji temperaturi precej izraziti (Sliki 51a in b), posledično 
pa je izrazitejša tudi histereza v poteku temperaturne odvisnosti intenzitete signala za CH3 
skupino (Slike 73 ter 74a in b). Po drugi strani pa so vrednosti intenzitete za iPMA-l v raztopinah 
CaCl2 in LaCl3 precej nižje v primerjavi z vrednostmi za iPMA-l v raztopinah NaCl in MgCl2 (Slike 
73 ter 74c in d), prav tako pa se intenziteta s temperaturo zelo malo spreminja (Sliki 51c in d). 
To vodi do manjše histerezne zanke kot v raztopinah NaCl in MgCl2 (Slika 73). Ti rezultati se 
deloma skladajo s spektroskopskimi rezultati, saj se tudi A za raztopini iPMA-h v prisotnosti 
CaCl2 in LaCl3 s temperaturo ni bistveno spreminjala, kar se je prav tako kazalo v precej 




Slika 74: Temperaturna odvisnost intenzitete signalov za protone metilne skupine (A), določena 
iz 1H NMR spektrov, za iPMA-l (cp = 0,064 M) v raztopinah a) NaCl (I = 0,01 M, αN = 0,30), b) 
MgCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,31), c) CaCl2 (I = 0,01 M, αN = 0,35) in d) LaCl3 (I = 0,005 M, αN = 0,35). 
Ponudimo lahko sledečo razlago: La3+ kationi omogočajo tvorbo kompaktnejših asociatov iPMA, 
saj zaradi višje valence bolj senčijo elektrostatske odbojne interakcije med enako nabitimi COO⎯ 
skupinami na verigah iPMA, na katere se vežejo bidentatno (tako kot Ca2+) in pri tem oddajo 
nekaj molekul hidratirane vode. Kljub temu, da naj bi imela Mg2+ in Ca2+ podobno sposobnost 
senčenja odbojev (oba sta dvovalentna), igra ključno vlogo dejstvo, da se Mg2+ veže na COO⎯ 
monodentatno, kar pa je šibkejši način v primerjavi z bidentatnim. Tako imata Na+ in Mg2+ 
podoben vpliv na asociacijo verig iPMA.  
Za aPMA v raztopinah preiskovanih kovinskih kloridov pa so, za razliko od iPMA-l, vrednosti 
intenzitete signalov v NMR spektrih primerljive tako pred začetkom eksperimenta kot tudi med 
segrevanjem/ohlajanjem. Ker na osnovi do sedaj pridobljenih rezultatov z ostalimi tehnikami 
vemo, da verige aPMA med segrevanjem asociirajo, bi pričakovali, da bomo to v spektrih videli 
kot širitev signalov in manjšanje njihove intenzitete z naraščajočo temperaturo. Vendar so 
dobljeni spektri precej v nasprotju s pričakovanji (Slika 50). Z višanjem temperature intenziteta 
namreč narašča za vse štiri primere do temperature ≈ 45 °C. Do te temperature postajajo signali 
A in B ožji in za skupino ⎯CH3 (A) tudi čedalje bolj razcepljeni (na vrhova A1 in A2; glej sliko 49). 
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Nad 45 °C pride do postopnega zmanjševanja intenzitete signalov, signal A ostaja razcepljen, 
opazimo pa tudi pojav cepitve signalov B pri 65 °C. Razlago, kaj se dogaja v raztopini, da smo 
dobili tako nepričakovane 1H NMR spektre, bomo podali nekoliko kasneje. V skladu z rezultati, 
pridobljenimi z ostalimi tehnikami, zmanjševanje intenzitete nakazuje na obarjanje aPMA iz 
raztopin. V primeru  aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 (Sliki 50a in b) pride med ohlajanjem 
zopet do naraščanja intenzitet, oba signala pa obenem nista več jasno razcepljena. Spektra za 
omenjena primera po ohlajanju izgledata praktično enako kot na začetku eksperimenta. V 
primeru aPMA v raztopinah CaCl2 in LaCl3 (Sliki 50c in d) pa med ohlajanjem intenziteta signalov 
A in B ne naraste nazaj na prvotne vrednosti, signal A ni več razcepljen, medtem ko ostane vrh B 
skoraj popolnoma skrit v bazni liniji. Vrednosti intenzitete obeh delov razcepljenih signalov za 
metilno skupino iz 1H NMR spektrov v odvisnosti od temperature so za aPMA predstavljene na 
sliki 75. Dejstvo, da se vrednosti intenzitete po ohlajanju raztopin aPMA v prisotnosti NaCl in 
MgCl2 povrnejo na začetne vrednosti (spektra pred in po segrevanju raztopine sta praktično 
enaka), še dodatno potrdi, da gre v teh dveh primerih za reverzibilno asociacijo in da se oborina 
aPMA (nastala med segrevanjem) med ohlajanjem raztopi (Slike 75a in b ter 50a in b). V primeru 
aPMA v raztopinah CaCl2 in LaCl3 pa med nižanjem temperature intenziteta signalov ne naraste 
na začetne vrednosti, kar smo pripisali temu, da je oborina ostala prisotna v raztopini (Slike 75c 
in d ter 50c in d). Za aPMA v prisotnosti La3+ ionov je to sicer pričakovan rezultat, saj iz UV, LS in 
vizualnih rezultatov vemo, da je asociacija aPMA s sledečim obarjanjem agregatov iz raztopine 
LaCl3 ireverzibilen proces. Zanimivi pa so podobni NMR rezultati tudi za aPMA v raztopini CaCl2, 
saj ostale uporabljene tehnike kažejo, da naj bi v tem primeru prišlo do reverzibilne asociacije. 
To razliko bi lahko v prvi vrsti pripisali temu, da smo morali za NMR meritve pripraviti 
raztopine z višjo koncentracijo aPMA kot je bila v raztopinah za meritve z ostalimi tehnikami; za 
NMR meritve je znašala cp = 0,07 M, za ostale meritve pa cp = 0,023 M. Obseg asociacije (in 
obarjanja) pa je odvisen tudi od koncentracije. Pomemben pa je seveda tudi čas izvajanja 
eksperimenta. NMR eksperiment je pri posamezni temperaturi potekal precej dalj časa kot pri 
ostalih tehnikah; celotna NMR meritev je trajala kar 12 h, medtem ko smo pri ostalih tehnikah 
vzorec pri določeni temperaturi termostatirali kvečjemu 30 min (pri UV-Vis spektroskopiji zgolj 
toliko, da smo posneli spekter). Sistem aPMA v raztopini CaCl2 pri NMR meritvi je imel 
posledično na voljo precej časa za asociacijo, ki pa je bila očitno tako obsežna in močna, da se je 
aPMA ireverzibilno oborila iz raztopine.  
Razložimo še najpomembnejšo opaženo posebnost v NMR spektrih za aPMA v raztopinah 
kovinskih kloridov, in sicer naraščanje intenzitete signalov A in B ter oženje in njihovo cepitev 
do temperature ≈ 45 °C med procesom segrevanja raztopin (Sliki 50 in 75). To povezujemo s 
pojavom negativne tiksotropije pri aPMA. Eliassaf, Silberberg in Katchalsky so za ta pojav121 in 
tudi za tvorbo gela s sledečo ločitvijo faz32 v raztopinah aPMA ponudili sledečo razlago. V 
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razredčenih raztopinah se večina molekul aPMA nahaja ločeno, izolirano od drugih (naše 
natančne LS meritve kažejo, da so verige že delno asociirane), zato pride do tvorbe H-vezi med 
COOH skupinami na (večinoma) eni sami verigi. Verjetnost, da bi prišlo do trka med 
karboksilnimi skupinami iz različnih molekul aPMA, ki bi lahko tvorile medmolekulske H-vezi, 
pa postane precej večja v primeru, (i) ko na raztopino delujemo z mehansko obremenitvijo, (ii) 
ko se molekule aPMA znajdejo v toku ali (iii) ko povečamo koncentracijo raztopine. Zaradi tega 
verige aPMA postanejo precej toge in iztegnjene in tako omogočajo tvorbo usmerjenih H-vezi 
med ustrezno orientiranimi COOH na sosednjih verigah.32 Posledica takšnega prečnega 
povezovanja verig je tvorba obsežne zamrežne strukture, kar pa vodi do nastanka gela, če je 
koncentracija polimera dovolj velika. Zaradi te zelo efektivne tvorbe H-vezi med COOH 
skupinami vrednosti intenzitet v NMR spektrih aPMA v raztopinah soli naraščajo, signali za 
metilne protone pa se ožijo, saj so hidrofobne CH3 skupine zaradi iztegnjenega stanja verig bolj 
izpostavljene molekulam vode (so bolj solubilizirane). Nad 47 °C pa sta avtorja32 ugotovila, da 
pride v raztopini aPMA do ločitve faz na zelo koncentriran gel in razredčeno raztopino, ki sta jo 
imenovala sol. Temperatura 47 °C sovpada z našimi opažanji, saj smo nad 45 °C zaznali 
zmanjševanje intenzitet, kar smo povezali z začetkom obsežnejše asociacije in obarjanjem aPMA 
iz raztopine (Sliki 50 in 75). Poudariti pa je potrebno, da je omenjena temperatura odvisna tako 
od koncentracije polimera kot tudi od njegove molske mase in drugih molekularnih lastnosti 




Slika 75: Temperaturna odvisnost intenzitete signalov za protone metilne skupine (A1 in A2), 
določena iz 1H NMR spektrov, za aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v raztopinah a) NaCl, b) MgCl2 in c) 
CaCl2 z I = 0,1 M ter d) LaCl3 z I = 0,05 M. Signal A1 je del razcepljenega signala A za metilno 
skupino pri nižjem δ, signal A2 pa pri višjem (glej sliko 49).  
6.1.2.2 Organski hidrofobni enovalentni protiioni 
UV-Vis spektroskopija in vizualni eksperiment. Že hiter pogled na sliko 38a, na kateri je prikazana 
temperaturna odvisnost A za raztopine aPMA v 0,1 M TAACl (za primerjavo je prikazana tudi 
odvisnost za aPMA v 0,1 M NaCl) nam pove, da so oblike dobljenih odvisnosti A = f(T) med sabo 
podobne. To pomeni, da se tudi raztopine aPMA v raztopinah TAACl obnašajo kot LCST 
polimerne mešanice. Kar prav tako pritegne pozornost na sliki 38a je to, da gre v primeru 
prisotnosti TAACl za bistveno obsežnejšo asociacijo in obarjanje v primerjavi z raztopino aPMA v 
prisotnosti NaCl, saj pride med segrevanjem raztopin do izrazitejšega povečanja A, kar smo 
vizualno opazili najprej kot pojav izrazite motnosti vzorcev in nato kot oborino (Tabela 23). 
Nastale oborine so bile na pogled bolj gelaste v primerjavi s finimi kosmiči oborjene aPMA v 0,1 
M NaCl (primerjaj fotografije v tabelah 19 in 23). TMA+ povzročijo reverzibilno medmolekulsko 
asociacijo verig aPMA med segrevanjem raztopin, podobno kot kovinski kationi Na+. Na osnovi 
opisanih karakteristik odvisnosti A = f(T) za aPMA v 0,1 M TMACl v podpoglavju 5.1.2.1 lahko 
sklepamo, da je proces asociacije v prisotnosti TMA+ bistveno hitrejši kot v prisotnosti Na+, 
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razpad agregatov in de-asociacija pa sta bistveno počasnejša. Hidrofobnejša TEA+ in TPA+ pa 
povzročita ireverzibilno asociacijo verig aPMA med segrevanjem. Z vizualnim eksperimentom 
smo ugotovili, da se v obeh primerih del oborine posede na dno kivete, del pa splava na površje 
raztopine. To kaže na to, da so nastali asociati oborine aPMA v obeh primerih precej površinsko 
aktivni in se radi lepijo na vse fazne meje. To kaže na pomemben prispevek etilne in propilne 
stranske skupine v TEA+ in TPA+ k afiniteti asociatov do polarnega vodnega okolja. Bolj ko je 
hidrofoben kation, bolj je hidrofoben tudi kompleks s PMA, njegova gostota pa je relativno 
majhna, zato splava na površino vodne raztopine. Sklepamo, da so karakteristike asociatov 
aPMA v prisotnosti TEA+ in TPA+ podobne.  
Iz slike 38b je več kot očitno, da je temperaturni odziv iPMA-l (αN = 0,23) v primeru strukturno 
zahtevnejših enovalentnih kationov drugačen kot za aPMA (αN = 0), hkrati pa je tudi obseg 
asociacije manjši, če sklepamo po absolutni vrednosti A. Bistveno višje vrednosti A v raztopini 
iPMA-h v prisotnosti NaCl pri nižjih temperaturah kažejo na večjo koncentracijo in/ali velikost 
asociatov v raztopini kot pa v primeru iPMA-l v prisotnosti TAACl. Ker so TAA+ precej hidrofobni 
in sterično zahtevnejši kot kovinski Na+, bi lahko to pomenilo tudi to, da v procesu asociacije ne 
morejo sodelovati tako efektivno in v takšnem obsegu kot Na+.   
Vrednosti A so za iPMA-l v raztopini TAACl za vse tri primere konstantne približno do 45 °C, nato 
pa nad 50 °C pride do izrazitejšega upada, vendar vrednosti ne padejo na nič, ko se temperatura 
približuje 95 °C (Slika 39), med ohlajanjem pa ne narastejo nazaj na začetno A, medtem ko v 
primeru iPMA-h v 0,1 M NaCl A naraste nazaj na prvotno vrednost po ohlajanju (reverzibilnost). 
Očitno je, da se verige iPMA-l v prisotnosti hidrofobnih kationov obnašajo drugače, proces 
asociacije je ireverzibilen. Navsezadnje so TAA+ sterično precej bolj zahtevni kot kovinski Na+ in 
po naravi tudi hidrofobni. Kot smo že omenili v poglavju 6.1.1.2, sklepamo, da verige iPMA-l 
tvorijo asociate s TMA+ preko elektrostatskih interakcij s COO⎯, pojavljati pa se začnejo tudi 
interakcije hidrofobnega značaja s stranskimi alkilnimi skupinami, ki pa prevladujejo pri vezavi 
hidrofobnejših TEA+ in TPA+. Nizko vrednost A do ~ 50 °C za iPMA-l v raztopinah TAACl v 
primerjavi z iPMA-h v 0,1 M NaCl (Slika 38a) pripisujemo dejstvu, da lahko TAA+ kationi zaradi 
svoje velikosti onemogočajo, da bi se verige iPMA znašle dovolj blizu, da bi prišlo do tvorbe 
medmolekulskih vezi in posledično do nastanka večjega števila asociatov. Lahko pa je razlog tudi 
spremenjen (zmanjšan) ekstinkcijski koeficient, ker hidrofobni ioni spremenijo 'sestavo' 
asociatov. Da je asociacija iPMA v raztopinah TEACl in TPACl pravzaprav ovirana s strani TEA+ in 
TPA+, je razvidno tudi iz vrednosti Iav,(θ=90°) za ti dve raztopini, ki sta precej nižji (= 102 in 50 kHz 
mW-1) kot za raztopino iPMA-l v 0,1 M TMACl (= 141 kHz mW-1), kar prav tako kaže na manjšo 
koncentracijo asociatov v raztopinah pri 25 °C pred segrevanjem (Tabela 26 in Slika 42).  
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Med segrevanjem raztopin v prisotnosti TAA+ pride do razpada asociatov, hidrofobni ioni 
(predvsem TEA+ in TPA+) pa so še vedno relativno močno vezani na polimerne verige. Med 
ohlajanjem tako preprečujejo ponovno povezovanje med verigami iPMA-l, zato do ponovne 
medmolekulske asociacije ne pride več. To smo dokazali z meritvami DLS za iPMA-l v raztopinah 
TAACl, ki smo jih izvedli pri 25 °C po segrevanju do 95 °C. Pokazale so, da je bila v primeru iPMA-
l v raztopinah TMACl in TPACl vrednost Iav,(θ=90°) za asociate po ohlajanju približno 10-krat nižja 
(Slika 42a in c), kar pomeni, da se je koncentracija asociatov bistveno zmanjšala, v primeru 
iPMA-l v raztopini TEACl pa asociatov sploh ni bilo več zaznati (Slika 42b). V porazdelitvah 
velikosti delcev (po intenziteti), prikazanih na sliki 42, tudi vidimo, da se s segrevanjem močno 
zmanjša število asociatov v teh raztopinah. Torej je temperaturno inducirana razgradnja 
asociatov iPMA v raztopinah TAACl očitno res ireverzibilen proces.   
Sipanje svetlobe: DLS in SLS in meritve ζ-potenciala. Dejstvo, da ima spreminjanje temperature 
velik vpliv na asociacijo verig a- in iPMA v raztopinah TAACl, potrjujejo tudi rezultati sipanja 
svetlobe. Z DLS smo na Litesizerju spremljali kako se vrednosti Rh,ass pri kotu θ = 90° spreminjajo 
med segrevanjem in ohlajanjem (Slika 41).  
Na osnovi podobnega temperaturnega obnašanja aPMA v raztopinah NaCl in TMACl 
(reverzibilnost asociacije) in podobnih vrednosti parametra ρ (≈ 0,70) za asociate, ki so v 
raztopini prisotni pri 25 °C še pred segrevanjem (Tabela 13a), lahko sklepamo, da igrajo v 
omenjenih primerih ključno vlogo elektrostatske interakcije.101,102,141 Vendar pa nekoliko 
izrazitejše obarjanje aPMA v prisotnosti TMA+ v primerjavi z Na+ po našem mnenju že kaže na 
vse bolj pomembne interakcije s hidrofobno naravo. Temu v prid govorijo tudi rezultati 
spektroskopskih meritev in vizualna opažanja za aPMA v raztopinah TEACl in TPACl, v katerih 
pa pride do še obsežnejšega obarjanja aPMA kot v raztopini TMACl (Slika 38a in Tabela 23). 
TEA+ in TPA+ sta namreč bolj hidrofobna v primerjavi s TMA+, za katerega je znano, da je po 
svojih lastnostih bolj podoben protiionom alkalijske vrste.101,102 TEA+ in TPA+ raje tvorita 
interakcije s hidrofobnim delom ogrodja polielektrolita, stopnja njune vezave na polimerno 
verigo pa je celo večja kot tista za TMA+.142,143 Posledično sklepamo, da ključno vlogo pri 
asociaciji in obarjanju aPMA v raztopinah TEACl in TPACl igrajo interakcije hidrofobnih TAA+ 
kationov z ogrodjem verig aPMA ter s hidrofobnimi metilnimi skupinami na njih.  
Da se aPMA iz raztopin soli TAACl obarja, razložijo nizke vrednosti ζ-potenciala, ki se gibljejo 
okrog −5 mV (stabilnost disperzij bi zagotovil ζ   30 mV), in sicer v celotnem temperaturnem 
območju meritev (Slike 41a⎯c). Za raztopino aPMA v 0,1 M TPACl je opaziti porast vrednosti ζ-
potenciala celo v pozitivno smer (> 0), vendar je le-ta še vedno zelo nizka. To lahko razložimo 
tako, da hidrofobno vezanje TPA+ na aPMA lahko poteče nestehiometrično. Na verigi aPMA je 
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precej hidrofobnih mest (osnovna CH-veriga in metilne skupine), na katera se lahko TPA+ veže. 
Na eno monomerno enoto se lahko hidrofobno veže tudi več hidrofobnih TPA+, sistem pa tako 
postane pozitivno nabit. Takšna nestehiometrična hidrofobna sol med aPMA in TPA+ se zato 
obori iz raztopine, vrednost ζ-potenciala pa je nekoliko pozitivna, a še vedno nizka (Slika 41c).  
Med segrevanjem ima temperaturna odvisnost Rh,ass za raztopine iPMA-l v prisotnosti 
hidrofobnih organskih kationov TAA+, ki smo jo določili na Litesizerju, podobno obliko, kot jo 
kažejo spektroskopske meritve A (primerjaj slike 41d⎯f in 39). Slednje kažejo, da je de-asociacija 
delcev iPMA-l v prisotnosti TAA+ ireverzibilna. Rahlo odstopanje od trendov na sliki 39 opazimo 
edino za iPMA-l v raztopini TPACl, v kateri pride med ohlajanjem do izrazitega naraščanja Rh,ass 
(do 200 nm) pod 70 °C (Rh,ass so med ohlajanjem celo višje kot pred segrevanjem; glej sliko 41f). 
Kljub temu, da nam niti s spektroskopijo niti z vizualnim opazovanjem med ohlajanjem v 
omenjenem temperaturnem območju ni uspelo opaziti porasta v vrednosti A ali vsaj motnosti 
raztopine, pa rezultati DLS meritev pri 25 °C po ohlajanju potrdijo prisotnost tako velikih delcev 
(Slika 42c). Absolutna vrednost Iav,(θ=90°) za iPMA-l v raztopini TPACl je po ohlajanju padla na 8 
kHz mW-1 (iz 50 kHz mW-1), kar pomeni, da je koncentracija asociatov precej manjša kot je bila 
pred segrevanjem (Tabela 26 in Slika 42c). Sodeč po dosti manj negativni vrednosti ζ-potenciala 
nad 80 °C (sprememba iz −25 na −5 mV; Slika 41f) sklepamo, da pride tudi v primeru iPMA-l v 
prisotnosti TPACl do tvorbe hidrofobne soli med izotaktičnimi verigami in TPA+, tako kot v 
primeru aPMA v raztopini TPACl. Razlika z aPMA je ta, da je iPMA že precej negativno nabita in 
vezava pozitivnih TPA+ kationov ζ-potenciala ne obrne v pozitivno vrednost. DLS meritve kažejo, 
da so tudi v ohlajeni raztopini iPMA-l v 0,1 M TMACl prisotni asociati podobnih velikosti kot 
pred segrevanjem, vendar je teh, sodeč po nižji vrednosti Iav,(θ=90°) (iz 141 je padla na 12 kHz mW-
1 ), zanemarljivo malo (Tabela 26 in Slika 42a). Medtem pa asociatov iPMA-l v raztopini TEACl po 
ohlajanju sploh ni več zaznati (Slika 42b). Upoštevati je potrebno dejstvo, da pri meritvah 
sipanja svetlobe merimo intenziteto sipane svetlobe na delcih, ki so prisotni v raztopini, kar 
pomeni, da lahko detektiramo tudi velike delce, ki se pojavljajo v sledovih. Vrednost Iav,(θ=90°) bo v 
tem primeru sicer zelo nizka (kot v našem primeru, ko so Iav,(θ=90°) po ohlajanju za vse tri vzorce 
iPMA-l v raztopinah TAACl komaj okrog 10 kHz mW-1), kar pomeni, da je DLS zelo natančna in 
precizna tehnika. Z UV-Vis spektroskopijo, pri kateri merimo, kako asociati absorbirajo svetlobo, 
pa prisotnosti večjih delcev nismo zaznali, saj mora biti njihova koncentracija bistveno višja, da 
postanejo spremembe opazne in merljive. S spektroskopijo nam tudi ni uspelo določiti zaporedja 
vrednosti UCST za iPMA-l v raztopinah TAACl, medtem ko smo z meritvami DLS na Litesizerju 
uspeli določiti: TMA+ (~ 50 °C) > TEA+ (~ 45 °C) > TPA+ (~ 40 °C). To lahko razložimo na sledeč 
način: verige iPMA-l tvorijo zaradi začetnega naboja na verigah (αN = 0,23) kompaktnejše 
asociate (preko elektrostatskih interakcij med TMA+ in COO⎯) v primerjavi s tistim, ki jih tvorijo 
v prisotnosti TEA+ in TPA+, saj ta dva iona pravzaprav bolj ovirata verige iPMA, da bi prišle v 
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bližnji stik, in tako preprečujeta medmolekulsko asociacijo.142,143 Kompaktnejšim asociatom 
iPMA-l s TMA+ kationi v prid govori nižja vrednost parametra ρ (≈ 0,83) v primerjavi s 
parametrom ρ za asociate iPMA-l v 0,1 M TEACl (ρ ≈ 0,92) in 0,1 M TPACl (ρ ≈ 0,96) pri 25 °C 
pred segrevanjem raztopin (Tabela 13b). Ker so asociati v raztopini TMACl kompaktnejši, je 
razumljivo, da začnejo razpadati pri višji temperaturi (> 50 °C; Slika 41d), pri najnižji 
temperaturi (< 40 °C) pa začnejo razpadati asociati iPMA-l v raztopini TPACl, ker so v njih verige 
najbolj rahlo povezane. 
Vrednosti ζ-potenciala so za delce iPMA-l v prisotnosti TAACl bolj negativne (≈ −20 mV) v 
primerjavi z vrednostmi za asociate aPMA (ζ ≈ −5 mV) že zaradi precejšnjega začetnega naboja 
na verigah (αN (iPMA-l) = 0,23), vendar pa to tudi pomeni, da so asociati iPMA-l očitno nekoliko 
bolj stabilni od asociatov aPMA (primerjaj slike 41a⎯b in 41d⎯f). Dejansko obarjanja v 
raztopinah iPMA nismo opazili. Prav tako je ζ-potencial za asociate iPMA-l v raztopinah TAACl 
odvisen od temperature, medtem ko temperaturne odvisnosti za asociate aPMA nismo zasledili. 
Za asociate iPMA-l v raztopini TMACl ζ-potencial naraste med segrevanjem iz −25 na približno 
−15 mV, v raztopini TEACl iz −20 na −10 mV, najbolj očitno pa ζ-potencial naraste za asociate v 
prisotnosti TPACl (iz −25 na skoraj 0 mV). Na osnovi teh meritev sklepamo, da je asociirano 
stanje iPMA-l v raztopinah TAACl, ki se vzpostavi pri pripravi raztopin pri sobni temperaturi, 
nestabilno in da so delci, ki jih zaznamo pri 25 °C pred segrevanjem raztopine pravzaprav 
metastabilni asociati. Le-ti se po tem, ko jih s segrevanjem razgradimo, ne tvorijo več.  
Zaključimo lahko, da igrajo pri vezavi TMA+ na COOH/COO⎯ ključno vlogo elektrostatske 
interakcije, čeprav že delujejo tudi interakcije s hidrofobnim značajem, medtem ko so slednje 
zelo pomembne pri vezavi TEA+ in TPA+ na verige obeh izomerov PMA. Pri iPMA-l v raztopinah 
soli TAACl predvidevamo, da po segrevanju do ponovne asociacije sploh ne pride oziroma je 
število asociatov, ki nastanejo med ohlajanjem, zanemarljivo majhno, medtem ko je (kot že 
vemo) asociacija verig iPMA v prisotnosti enovalentnih Na+ ionov reverzibilen proces.  
Fluorimetrija. Obsežno obarjanje aPMA v raztopinah TAACl je zopet prva stvar, na katero 
pomislimo ob emisijskih spektrih molekule pirena (Slika 47), saj so spektri popačeni. Pojav 
tovrstnih anomalij v spektrih sovpada s pojavom motnosti v raztopinah aPMA (primerjaj slike 
47a⎯c s fotografijami v tabeli 23 in LCST vrednostmi v tabeli 22). Spektri za aPMA v raztopinah 
TEACl in TPACl so izrazito bolj popačeni kot spektri za aPMA v raztopini TMACl, kar sovpada z 
rezultati ostalih tehnik;  obarjanje v prisotnosti bolj hidrofobnih TEA+ in TPA+ je obsežnejše in 
bolj izrazito. Nižje intenzitete fluorescence v spektrih za aPMA v raztopinah TEACl in TPACl pa 
govorijo v prid temu, da aPMA tvori v prisotnosti TMA+ na račun elektrostatskih interakcij 
kompaktnejša jedra, kamor se lahko skrijejo molekule pirena, ki so tako v tesnejših kontaktih 
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med sabo. S tem sovpadajo tudi malo nižja razmerja I1/I3 (≈ 0,90) za aPMA v 0,1 M TMACl pri 
nižjih temperaturah, ki so primerljiva z rezultati za aPMA v 0,1 M NaCl (primerjaj vrednosti I1/I3 
v tabelah 28 in 29). Medtem pa so vrednosti I1/I3 za aPMA v raztopini TEACl in TPACl že malce 
višje (I1/I3 ≈ 1,0), kar pa nakazuje, da bi lahko bili asociati aPMA v prisotnosti TEACl res bolj 
zrahljani in nabrekli (kot smo predpostavili v poglavju 6.1.1.2 na osnovi višje vrednosti ρ = 0,90 
v primerjavi z ρ = 0,70 za aPMA v prisotnosti TMACl), zaradi česar se lahko v asociatih nahaja 
nekaj več molekul topila, kar zviša vrednosti razmerja I1/I3 za aPMA v raztopini TEACl (in tudi 
TPACl). Sicer pa vrednosti I1/I3 pri segrevanju za vse tri vzorce aPMA v prisotnosti TAACl 
narastejo krepko nad 1 (I1/I3 ≈ 1,4) zaradi obarjanja aPMA iz raztopin.  
Vrednosti I1/I3 že v primeru a- in iPMA v raztopinah anorganskih kovinskih kloridov kažejo na 
zelo velike razlike v mikropolarnosti asociatov (Tabela 28 in Slika 46), vendar so v raztopinah 
TEACl in TPACl te razlike še bolj izrazite (Tabela 29 in Slika 48). Polarnost notranjosti agregatov 
iPMA-l (αN = 0,23) v raztopini TMACl je velika (I1/I3 ≈ 1,5) in podobna kot v primeru iPMA-h (αN 
= 0,19) v prisotnosti NaCl (primerjaj vrednosti I1/I3 v tabelah 28 in 29 ter sliki 46 in 48). To 
zopet pripisujemo dejstvu, da se Na+ in TMA+ obnašata podobno in da pri vezavi TMA+ na COO⎯ 
skupine prevladujejo elektrostatske interakcije. Asociati imajo v primeru sterično zahtevnejšega 
kationa TMA+ klobčičem podobno strukturo z dokaj enakomerno gostoto (ρ = 0,83), medtem ko 
imajo asociati v prisotnosti Na+ (ρ = 0,73) še vedno maso bolj skoncentrirano v jedru. Vrednosti 
I1/I3 za iPMA-l v raztopinah TEACl in TPACl pa so bistveno višje (I1/I3 ≈ 1,7⎯1,8) v primerjavi z 
iPMA-l v raztopini TMACl in so pravzaprav že enake vrednosti I1/I3, ki je značilna za piren v vodi 
(I1/I3 ≈ 1,7).138 Te visoke vrednosti razmerij I1/I3 v celotnem temperaturnem območju, v katerem 
smo izvajali meritve, bi lahko pomenile, da v raztopinah iPMA-l v prisotnosti TEACl in TPACl ni 
hidrofobnih domen, kamor bi se lahko molekule pirena skrile, kar bi posledično pomenilo, da v 
raztopini ni asociatov. To pa zopet pripisujemo dejstvu, da hidrofobna TEA+ in TPA+ zaradi svoje 
velikosti ovirata glavne verige iPMA, da bi prišle v bolj kompakten stik.141⎯143 Tudi Almgren s 
sodelavci147 je določil visoko razmerje I1/I3 za piren v raztopinah TEACl in TBACl (podobno kot 
je za vodo I1/I3 ≈ 1,7). To je pripisal solubilizaciji molekul pirena v hidrofobni glavi kationa, s 
katero tvori tudi interakcije, je pa na takšen način piren močno izpostavljen vodnemu okolju, kar 
ima za posledico visoko razmerje I1/I3. 
NMR. Spremembe v 1H NMR spektrih raztopine iPMA-l v raztopini TMACl so podrobno razložene 
v podpoglavjih 5.1.2.5 in 6.1.2.1 (glej sliki 51 in 52b). NMR spekter za iPMA-l v 0,01 M TMACl je 
pri 15 °C pred segrevanjem enak tistemu pri 15 °C po segrevanju. Tudi spektri raztopin iPMA-l v 
prisotnosti anorganskih kovinskih kloridov so pri 15 °C pred in po segrevanju enaki, kar smo 
pripisali reverzibilnosti asociacije. Nasprotno pa smo za sisteme z dodanimi organskimi 
hidrofobnimi kationi na osnovi spektroskopskih, fluorimetričnih in DLS meritev ter vizualnih 
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opažanj sklepali, da pride med segrevanjem do ireverzibilne de-asociacije verig (verige ne 
asociirajo nazaj). To pomeni, da NMR spektri po ohlajanju ne bi smeli biti enaki kot pred 
segrevanjem. Intenziteta signalov A, B1 in B2 bi morala ostati višja v primerjavi z intenziteto 
signalov pred segrevanjem, signali A bi morali ostati ozki, vrhova B1 in B2 pa bi morala ostati 
razcepljena. Takšen spekter bi namreč opisoval stanje v raztopini z individualnimi verigami 
iPMA-l. Temperaturna odvisnost intenzitete signala za metilno skupino nam dejansko razkrije, 
da je intenzitete signala A med ohlajanjem višja kot med segrevanjem (Slika 76b) in seveda je 
višja tudi pri končni temperaturi 15 °C. Tudi z NMR meritvami in kvalitativno obravnavo 
spektrov smo tako dokazali, da med segrevanjem pride do ireverzibilne razgradnje asociatov 
iPMA. 
Iz slik 52a in 76a je jasno razvidno tudi, da se aPMA iz raztopine TMACl med segrevanjem obori, 
med ohlajanjem pa nazaj raztopi, saj sta 1H NMR spektra pred začetkom in po koncu 
eksperimenta podobna. Tudi intenziteta za signal A po ohlajanju ponovno naraste skoraj na 
prvotno vrednost (Slika 76a). To smo sklepali iz slike 52a na osnovi že znanih sprememb 
signalov A in B v spektrih za aPMA v raztopinah NaCl (in tudi MgCl2), iz katerih vemo, da se 
aPMA povratno obarja (primerjaj slike 50a in b ter 52a).  
 
Slika 76: Temperaturna odvisnost intenzitete signalov za protone metilne skupine (A, A1 in A2), 
določena iz 1H NMR spektrov, za a) aPMA (cp = 0,07 M, αN = 0) v 0,1 M TMACl in b) iPMA-l (cp = 
0,064 M, αN = 0,30) v 0,01 M TMACl. Signal A1 je del razcepljenega signala A za metilno skupino 







6.2 Poli(etakrilna kislina) in poli(propilakrilna kislina) 
Hidrofobni značaj PEA in PPA je zaradi daljših hidrofobnih stranskih alkilnih skupin na 𝛼-C 
atomu še večji v primerjavi s PMA.35–37,52 Njuno obnašanje je zanimivo, ker ga lahko primerjamo 
tako z aPMA kot tudi z iPMA. Z aPMA si delita to skupno lastnost, da njihove verige med 
segrevanjem tvorijo asociate in se tako obnašajo kot LCST mešanice.32⎯37,60⎯62 Z iPMA pa ju lahko 
primerjamo, ker popolnoma protonirani obliki PEA in PPA (αN = 0) v vodi nista topni in ju je 
potrebno ionizirati do določene αN, da se raztopita, tako kot tudi iPMA.27,29,30 Potrebno je 
poudariti, da so v primeru PEA in PPA-l v raztopinah soli anorganskih kovinskih večvalentnih 
kationov prisotne mešanice teh kationov z Na+ (Na+/Mg2+, Na+/Ca2+ in Na+/La3+; glej način 
priprave v poglavju 4.2.3), kar pa lahko zaradi različnega načina in jakosti vezave na COO⎯ vpliva 
na rezultate. V primeru PEA in PPA nismo študirali vpliva hidrofobnih organskih protiionov 
(TMA+, TEA+ in TPA+) na obnašanje verig PEA in PPA v vodnih raztopinah TAACl.   
UV-Vis spektroskopija in vizualni eksperiment. V primeru, ko so v raztopini PEA prisotni le Na+ 
ioni (2 primera: αN = 0, I = 0,014 M in αN = 0,15, I = 0,1 M), pride do izrazitega povečanja v 
vrednostih A nad LCST (Slika 53a in Tabela 30), kar smo pripisali tvorbi medmolekulskih 
asociatov, saj postaneta obe raztopini precej motni (Tabela 31). Motni ostaneta tudi po ohlajanju 
(Tabela 31), kar sovpada z visoko in konstantno vrednostjo A med ohlajanjem do 0 °C. To 
pomeni, da so asociati prisotni v raztopini tudi po ohlajanju. Nižje vrednosti A in višjo LCST za 
raztopino PEA z neničelno vrednostjo αN (= 0,15) lahko pripišemo dejstvu, da je asociacija 
nekoliko manj obsežna na račun odboja med nabitimi COO⎯ skupinami, medtem ko v primeru 
raztopine PEA z  αN = 0 tega odboja ni in lahko neionizirane COOH skupine tvorijo 
medmolekulske H-vezi. Temperaturne odvisnosti A na sliki 53a jasno kažejo, da se LCST za PEA 
(αN > 0) v raztopinah, kjer so prisotni tudi večvalentni kationi, premaknejo k nižjim 
temperaturam zaradi učinkovitejšega senčenja elektrostatskega odboja. 
Temperaturna odvisnost A je za raztopino PEA (αN = 0,19) v prisotnosti NaCl/MgCl2 z I = 0,1 M 
malo drugačna od ostalih raztopin, saj pride nad LCST (= 51 °C) do pojava platoja med 60 in 90 
°C (Slika 53a in Tabela 30). Tudi vizualno se raztopina PEA v prisotnosti mešanice Na+/Mg2+ 
obnaša malo drugače kot ostale, saj ne pride le do pojava motnosti, temveč tudi do obarjanja PEA 
iz raztopine NaCl/MgCl2 (Tabela 32). Ker raztopina vsebuje mešanico Na+/Mg2+, smo seveda 
pomislili, da bi lahko na obnašanje vplivali tudi prisotni Na+ kationi, kljub temu, da številčno 
prevladujejo Mg2+ ioni (številčno razmerje Na+ : Mg2+ = 0,37 : 1). Da bi se prepričali, smo 
podoben spektroskopski eksperiment izvedli tudi za PEA (αN = 0,19) v raztopini MgCl2 z I = 0,1 
M (prisotni le Mg2+). Temperaturna odvisnost A in vrednost LCST sta za to raztopino PEA 
pravzaprav enaki kot za raztopino PEA v prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 (Slika 53a in Tabela 
30), prav tako pa se je PEA med segrevanjem tudi oborila. Glede na podobne rezultate za PEA v 
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raztopini mešanice NaCl/MgCl2 in v raztopini, kjer je prisoten le MgCl2, lahko sklepamo, da Na+ 
kationi v tej količini ne vplivajo bistveno na temperaturno obnašanje PEA in so Mg2+ tisti, ki 
najbolj vplivajo na proces asociacije PEA.    
Večji pa je porast A, če so v mešanici z Na+ prisotni še Ca2+ ioni (A naraste na ≈ 3,5) (Slika 53a), 
kljub temu, da je v tem primeru αN višja (αN = 0,25), I pa 5-krat nižja (I = 0,02 M) v primerjavi z 
raztopinami PEA v prisotnosti NaCl, NaCl/MgCl2 in MgCl2. V temperaturnem območju nad LCST 
(= 53 °C) do približno 75 °C postane raztopina izrazito motna, pri nadaljnjem segrevanju pa 
pride do nastanka gelu podobne oborine, ki zavzema celotno prostornino kivete, kot je razvidno 
iz fotografij v tabeli 32. To gelasto stanje ostane prisotno v raztopini tudi po ohlajanju nazaj na 
25 °C. Kljub temu, da sta Mg2+ in Ca2+ oba dvovalentna kationa, se PEA v njuni prisotnosti obnaša 
precej drugače. Medmolekulska asociacija se prične pri podobni temperaturi (Tabela 30), čeprav 
je Ca2+ ionov manj kot Mg2+ (primerjaj razmerje Na+ : Ca2+ = 3 : 1 z razmerjem Na+ : Mg2+ = 0,37 : 
1). Obsežnejšo asociacijo (višje vrednosti A) v primeru PEA v raztopini NaCl/CaCl2 lahko 
pripišemo dejstvu, da se Ca2+ vežejo na COO⎯ na bidentatni način (glej tudi diskusijo v zvezi z 
obema PMA v prisotnosti Ca2+ ionov). To je dovolj močna vezava, da prevlada nad vezavo Na+, ki 
so sicer v raztopini številčno bolj zastopani. Da pride do nastanka gelastega stanja v raztopini 
PEA v prisotnosti mešanice NaCl/CaCl2 z I = 0,02 M nas pravzaprav ni presenetilo, saj smo 
podobno obnašanje opazili tudi za iPMA-h (αN = 0,63) v raztopini CaCl2 z I = 0,02 M. Za ta sistem 
smo predpostavili, da je prišlo do nastanka gelu podobne polimerne faze na osnovi meritev 
sipanja svetlobe, Ca2+ kationi pa so tako ali tako znani po tem, da s karboksilatnimi skupinami na 
verigah polisaharidov tvorijo medmolekulske povezave v skladu z modelom jajčne škatle, kar 
privede do pojava gelov.135⎯137 
Za PEA v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 pa, presenetljivo, opazimo le rahel porast vrednosti A 
med segrevanjem. Do slednjega pride pri 59 °C. Med ohlajanjem nazaj na 0 °C absorbanca sicer 
še rahlo, vendar neizrazito, naraste. Vizualno smo opazili, da je postala raztopina rahlo motna pri 
približno 65 °C (Slika 53a) in je ostala motna tudi po ohlajanju nazaj na sobno temperaturo 
(Tabela 31). Nekoliko nas je presenetilo dejstvo, da prisotnost La3+ nima večjega vpliva na 
obnašanje PEA (αN = 0,25), saj vemo, da trivaletni La3+ edini povzročijo ireverzibilno asociacijo 
verig aPMA (αN = 0) v raztopini LaCl3 (primerjaj sliki 77a in b). Vendar pa je pri tem treba 
upoštevati, da je številčno razmerje med Na+ in La3+ ioni kar 11,5 : 1 (prevladujejo torej Na+). 
Poleg tega ima ta raztopina približno 3-krat nižjo I (= 0,015 M) od aPMA v raztopini LaCl3 (I = 
0,05 M). Trivalentnih La3+ kationov je torej v tem sistemu relativno malo. Poleg tega so verige 
PEA (αN = 0,25) že delno nabite za razliko od verig aPMA z αN = 0, ki imajo nek majhen naboj le 
na račun samo-ionizacije (αi  1⎯2 %).  
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Pričakovali bi, da bomo za raztopine PEA v prisotnosti anorganskih kovinskih večvalentnih 
kationov dobili podobno zaporedje LCST, kot smo ga dobili za vzorce aPMA v raztopinah NaCl, 
MgCl2, CaCl2 in LaCl3. La3+ so v primeru aPMA najbolj znižali LCST, nato pa so si kationi sledili: 
La3+ < Ca2+ < Mg2+ ≲ Na+ (Slika 77a). V primeru PEA pa je zaporedje sledeče: Na+/Mg2+ (αN = 
0,19) ≲ Mg2+ (αN = 0,19) ≈ Na+/Ca2+ (αN = 0,25) < Na+/La3+ (αN = 0,25) < Na+ (αN = 0) < Na+ (αN = 
0,15). Predvidevamo, da je relativno velika αN (= 0,25) in večje število Na+ kationov v raztopinah 
mešanic NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 glavni vzrok, da vrednosti LCST za PEA v prisotnosti Ca2+ in 
predvsem La3+ niso nižje. Po primerjavi spektroskopskih rezultatov za PEA in aPMA v raztopinah 
soli kovinskih kloridov na slikah 77a in b ter rezultatov vizualnega eksperimenta (primerjaj 
fotografije za aPMA v tabelah 19 in 20 s fotografijami za PEA v tabelah 31 in 32) ugotovimo, da 
PEA ireverzibilno asociira ne glede na to, kateri kationi so prisotni v raztopini, medtem ko to 
velja za aPMA le v prisotnosti trivalentnih La3+. Zaradi ireverzibilne asociacije PEA v 
preiskovanih raztopinah nismo določili Tde-ass.   




Slika 77: Primerjava temperaturne odvisnosti izmerjenih vrednosti absorbance (A) pri λ = 280 
nm za a) aPMA (cp = 0,023 M, αN = 0) v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3, b) PEA (cp = 0,019 
M) v raztopinah NaCl in MgCl2 ter v raztopinah mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 in 
za c) PPA-l (cp = 0,017 M) v raztopini NaCl ter v raztopinah mešanic NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in 
NaCl/LaCl3. Temperaturne odvisnosti A za aPMA so enake kot na sliki 35a in so tukaj vključene 
zaradi primerjave. Vrednosti αN in ionskih jakosti (I), pri katerih so bile raztopine pripravljene, 
so podane na slikah. Segrevanje in ohlajanje raztopin je bilo izvedeno v skladu s temperaturnim 
programom, navedenim v tabeli 10. 
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Vrednosti LCST smo določili še za PEA v raztopinah NaCl z višjo I (do 0,5 M) iz temperaturne 
odvisnosti A, prikazane na sliki 78a. Kot lahko vidimo, so temperaturne odvisnosti A za raztopine 
z I > 0,1 M podobne tisti, dobljeni pri meritvah v 0,1 M NaCl. Dobljene LCST so navedene v tabeli 
45. V raztopinah z naraščajočo koncentracijo soli (naraščajočo I) je tudi asociacija vse bolj 
obsežna, na kar sklepamo iz odvisnosti A = f(T), dobljenih pri segrevanju raztopin (polne črte na 
sliki 78a). V primeru PEA (αN = 0,17) v 0,5 M NaCl je bila raztopina že pri sobni temperaturi 
kmalu po pripravi rahlo motna, A pa je bila posledično visoka ( 2,5). Nastala oborina se očitno 
zelo hitro posede na dno kivete (Slika 78), saj segrevanje ne vodi do porasta A, ampak nad 50°C 
pade in je potem pri ohlajanju konstantna (okrog 1,2⎯1,5). Zaradi takšne temperaturne 
odvisnosti LCST za ta primer nismo mogli določiti. Če povečujemo I v raztopinah PEA v 
prisotnosti NaCl, se LCST premika k nižjim vrednostim (primerjaj sliko 78a in vrednosti v tabeli 
45), vrednosti A pri 95 °C pa so vedno višje zaradi čedalje večje motnosti raztopin PEA z višjo 
koncentracijo dodanega NaCl.  
  
Slika 78: Temperaturna odvisnost izmerjenih vrednosti absorbance (A) pri λ = 280 nm za a) 
PEA (cp = 0,019 M, αN so podane na sliki) in b) PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane na sliki) v 
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raztopinah NaCl pri I = 0,1⎯0,5 M. Segrevanje (polne črte) in ohlajanje (črtkane črte) raztopin je 
bilo izvedeno s hitrostjo 1 °C min-1. 
Tabela 45: Vrednosti LCST, pridobljene iz temperaturne odvisnosti A, za PEA (cp = 0,019 M, αN 
so podane v tabeli) in PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane na sliki) v raztopinah NaCl pri I = 0,1⎯0,5 
M. 
 PEA PPA-l 
I / M αN LCST / °C αN LCST / °C 
0,1 0,15 79 0,15 84 
0,2 0,15 76 0,20 58 
0,3 0,15 57 0,25 57 
0,5 0,17 / 0,33 50 
 
Podobne spektroskopske eksperimente s spreminjanjem temperature smo izvedli tudi za PPA-l. 
Tudi v primeru PPA-l nam iz osnovne raztopine z dializo ni uspelo odstraniti sproščenega NaCl, 
ki nastane med nižanjem αN. Po primerjavi temperaturne odvisnosti A za raztopine PEA in PPA-l 
na sliki 53 (in na slikah 77b in c) hitro ugotovimo, da so odvisnosti A = f(T) podobne. Med 
segrevanjem pride do naraščanja vrednosti A pri LCST, ker verige PPA tvorijo asociate in se 
motnost raztopin povečuje, v nekaterih primerih pa pride celo do obarjanja PPA iz raztopine. 
Med ohlajanjem ostanejo vrednosti A visoke in konstantne, kar pomeni, da se tvorjeni 
asociati/agregati ne raztopijo/razgradijo. Gre torej za ireverzibilno agregacijo. 
V raztopini PPA-l z αN = 0 in I (NaCl) = 0,013 M pride do precej bolj izrazitega povečanja v 
vrednostih A nad LCST (na ≈ 1,7) kot v raztopini PPA-l z višjima vrednostma αN = 0,15 in I (NaCl) 
= 0,1 M (Slika 53b). V slednjem primeru vrednost A naraste le do A ≈ 0,8 pri precej visoki LCST 
(= 84 °C). Podobno smo opazili tudi v primeru raztopin PEA, kjer smo nižjo vrednost A v primeru 
nabitih verig polikisline (αN = 0,15) v 0,1 M NaCl pripisali manj obsežni asociaciji na račun 
odboja med COO⎯ skupinami. Višje vrednosti A za PPA-l (αN = 0) v 0,013 M NaCl se skladajo tudi z 
vizualnimi opažanji, saj je PPA-l med segrevanjem iz raztopine izpadla kot fina oborina, ki je 
ostala v raztopini prisotna tudi po ohlajanju, medtem ko je v primeru PPA-l (αN = 0,15) v 0,1 M 
NaCl prišlo le do zmotnitve raztopine, ne pa tudi do obarjanja (Tabela 33). Ta raztopina je ostala 
motna tudi po ohlajanju (Tabela 33). Vrednosti LCST se za PPA-l v raztopinah NaCl z različnima 
αN in I razlikujeta bistveno bolj kot v primeru raztopin PEA (Tabela 30). Do velike razlike med 
LCST za PPA-l pride, ker so verige PPA-l pri αN = 0 (0,013 M NaCl) pri sobni temperaturi 
medmolekulsko povezane preko H-vezi med COOH skupinami, v raztopini PPA-l z αN = 0,15 (0,1 
M NaCl) pa je število H-vezi na račun odbojnih interakcij med COO⎯ skupinami manj. Dejstvo, da 
je razlika med LCST za raztopini PPA-l z αN = 0 v 0,013 M NaCl in PPA-l z αN = 0,15 v 0,1 M večja 
187 
 
kot za raztopini PEA pri podobnih pogojih, pa pripisujemo večjemu vplivu induktivnega efekta 
elektron donorske propilne skupine na verigah PPA, ki prispeva k močnejšim H-vezem 
(primerjaj vrednosti v tabeli 30).63,64  
Odvisnosti A = f(T) na sliki 53b (ali na sliki 77c) jasno kažejo, da se LCST (Tabela 30) za PPA-l v 
raztopinah mešanic NaCl s kloridi anorganskih kovinskih večvalentnih kationov premaknejo k 
nižjim temperaturam, le za PPA-l v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 je ta premik nekoliko manj 
izrazit kot bi pričakovali na osnovi pridobljenih rezultatov za aPMA (podobno kot v primeru 
PEA). Za PPA-l v prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 pride do precej bolj strmega naraščanja v A v 
primerjavi s PPA-l v 0,1 M NaCl, kljub temu, da je I skoraj 10-krat nižja (I = 0,02 M) (Slika 53b ali 
Slika 77c). To smo pripisali dejstvu, da je prišlo do obsežnejše asociacije PPA-l v prisotnosti Mg2+ 
in nastanku kosmičaste oborine, ki je bila po izgledu precej podobna gelastemu stanju in je 
zapolnjevala prostornino celotne raztopine v kiveti (Tabela 34). Oborina, ki je nastala med 
segrevanjem, je ostala nespremenjena tudi med ohlajanjem, le malo se je posedla na dno kivete 
(glej fotografije v tabeli 34). Nasprotno od velike razlike v vrednosti A za PPA-l v raztopini 
NaCl/MgCl2 z I = 0,02 M in v 0,1 M NaCl pa sta vrednosti LCST precej podobni (= 78 °C v 
prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 in 84 °C v 0,1 M NaCl). Podobno majhno razliko v LCST smo 
dobili tudi za aPMA v raztopinah NaCl in MgCl2 z I = 0,1 M (Slika 77a in Tabela 18), le da so bili v 
raztopinah aPMA prisotni kationi le ene vrste (ali Na+ ali Mg2+). V primeru PPA-l v raztopini 
NaCl/MgCl2 z I = 0,02 M pa imamo mešanico v Na+/Mg2+, v kateri po številu prevladujejo Na+ 
protiioni (Na+ : Mg2+ = 3 : 1). Zaradi večjega števila Na+ je seveda razumljivo, da na obnašanje 
verig PPA-l vplivajo ne le Mg2+, temveč tudi Na+. Hkrati sklepamo, da imajo tudi v primeru PPA-l 
Na+ in Mg2+ kationi podoben vpliv na asociacijo verig, tako kot smo to opazili že v primeru aPMA.  
V primeru PPA-l (αN = 0,19) v raztopini mešanice NaCl/CaCl2 z I = 0,02 M so Ca2+ številčno enako 
zastopani kot Mg2+ v primeru PPA-l (αN = 0,15) v prisotnosti mešanice NaCl/MgCl2 z I = 0,02 M; v 
obeh primerih je dvovalentnih ionov 3-krat manj. Ker pride pri podobnih pogojih v raztopinah 
do naraščanja A za PPA-l v prisotnosti Ca2+ pri nižji temperaturi (LCST = 49 °C) kot v primeru 
Mg2+ ionov (LCST = 78 °C), lahko sklepamo, da je bidentatni način vezave Ca2+ močnejši in zato 
bolj zniža LCST tudi v raztopinah hidrofobnejših poli(α-alkilkarboksilnih kislin) (Sliki 53b in 
77c). To smo potrdili tudi z vizualnim eksperimentom (Tabela 34). Raztopina PPA-l v prisotnosti 
NaCl/CaCl2 postane pri 55 °C precej gosta in, podobno kot PEA v prisotnosti mešanice 
NaCl/CaCl2, spominja na gelasto stanje, ki zavzema prostornino celotne kivete. Med segrevanjem 
do 95 °C iz tega stanja izpadejo gelasti kosmiči, ki so razporejeni po celotni raztopini in se med 
ohlajanjem na sobno temperaturo ne spremenijo več (Tabela 34).   
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Med segrevanjem raztopine PPA-l (αN = 0,19) v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M 
vrednosti A narastejo komaj za ~ 0,3, podobno kot smo opazili tudi za PEA (αN = 0,25) v 
raztopini NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M (primerjaj sliki 77b in c). V skladu s spektroskopskimi 
rezultati so tudi vizualna opažanja (glej fotografije v tabeli 33), saj sprememb v raztopini PPA-l 
skoraj nismo zaznali. Vendar je mogoče opaziti, da raztopina postane rahlo motna med 
segrevanjem. Tako kot za PEA je tudi LCST za PPA-l v prisotnosti La3+ precej višja (= 78 °C) kot 
smo pričakovali na osnovi LCST za aPMA v raztopini LaCl3 (primerjaj sliki 77a in c ter vrednosti 
LCST v tabelah 18 in 30). Višjo LCST pripisujemo nižji I raztopine in večjemu številu Na+ 
kationov v raztopini mešanice Na+/La3+ (v raztopini PPA-l je zastopanost Na+ v primerjavi z La3+  
Na+ : La3+ = 13 : 1). Bidentatni način vezave La3+ kationov na COO⎯ na verigah PPA-l (αN = 0,19) bi 
sicer vplival na znižanje vrednosti LCST, vendar je La3+ v raztopini relativno malo (Tabela 30).  
Ne preseneča pa dejstvo, da se z višanjem I raztopine NaCl od 0,1 do 0,5 M za PPA-l, LCST 
premikajo k nižjim temperaturam (Slika 78b in Tabela 45). Prav tako pa je nad I = 0,1 M 
asociacija bolj obsežna, na kar sklepamo na osnovi večjega zvečanja v vrednostih A nad LCST. 
Omeniti je potrebno, da nam raztopin vseh PPA-l z različnimi I ni uspelo pripraviti pri enakih 
vrednostih αN (območje αN = 0,15⎯0,33). Vendar pa je pri višji I v raztopini prisotnih tudi več Na+ 
ionov, ki prispevajo k senčenju odboja med COO⎯ in omogočajo lažjo asociacijo tudi pri višjem 
naboju na verigah (višji vrednosti αN). Če primerjamo vpliv višanja I na vrednosti LCST za PEA in 
PPA-l v raztopinah NaCl (sicer z različnimi αN), ugotovimo, da se pravzaprav ne razlikujeta 
bistveno (Slika 79). 
 
Slika 79: Odvisnost LCST od ionske jakosti (I) za PEA (cp = 0,019 M, αN so podane v tabeli 45) in 
PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane v tabeli 45) v raztopinah NaCl. 
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Predpostavljamo, da PEA in PPA v prisotnosti raztopin nizkomolekularnih soli tvorita asociate, 
katerih notranjost večinoma sestavljajo hidrofobne etilne in propilne stranske skupine, medtem 
ko so COOH ter COO⎯ skupine izpostavljene preostalim verigam v raztopini, s katerimi pa se 
lahko medmolekulsko povezujejo preko H-vezi. Sklepamo, da je takšno obnašanje posledica 
precej togih in rigidnih verig PEA in PPA zaradi sterično zahtevnih stranskih skupin (etilne in 
propilne).52 Za verige PEA so s pomočjo kvantnomehanskih izračunov ugotovili, da so v raztopini 
v sicer bolj iztegnjeni obliki, vendar pa so posamezni segmenti v rahlo upognjeni konformaciji (v 
obliki črke C).52 Na ta račun nastanejo na verigah področja, v katerih se določen delež etilnih 
stranskih skupin nahaja v drugačnem okolju. Posledično se določeni deli verig povezujejo preko 
interakcij hidrofobnega značaja med etilnimi skupinami, določeni pa preko medmolekulskih H-
vezi. Za verige PPA pa tovrstnih molekulskih izračunov v znanstveni literaturi še ni na razpolago. 
To so razlogi, da je asociacija med vergami PEA in PPA v večini primerov ireverzibilna. 
Ireverzibilno asociacijo PEA (cp = 0,15 M) in PPA (cp = 0,13 M) je v ≈ 0,1 M NaCl in pri αN ≥ 0,20 
opazil že Sedlák s sodelavci35⎯37,60⎯62 in jo pripisal ravno tvorbi interakcij s hidrofobnim značajem 
in močnim H-vezem med COOH in COO− skupinami. Vse to je odgovorno za obsežno 
medmolekulsko asociacijo v raztopinah PEA in PPA že pri sobni temperaturi. Kakovost topila se 
nato med segrevanjem raztopine postopoma slabša, namesto interakcij polimer-topilo pa 
postanejo preferenčne interakcije COOH···COO− na verigah polimera. Pri tem se razdalje med 
posameznimi verigami zmanjšajo, tvori se še več H-vezi, ki pa se dodatno ojačajo, ko se raztopina 
ohladi nazaj na sobno temperaturo. Za razliko od Sedláka smo mi dokazali, da pride do 
ireverzibilne asociacije verig PEA in PPA-l v raztopinah NaCl tudi pri znatno nižjih 
koncentracijah polimera z αN = 0 in pri kar 10-krat nižji I (I ≈ 0,01 M). Še bolj izrazita pa postane 
ireverzibilna asociacija za PEA in PPA-l v primeru prisotnosti večvalentnih kationov (Mg2+, Ca2+ 
in La3+). 
Meritve sipanja svetlobe s 3D-DLS-SLS pri 25 °C pred segrevanjem. PEA in PPA (αN ≈ 0,20) tvorita v 
vodnih raztopinah soli anorganskih kovinskih večvalentnih kationov (NaCl, MgCl2, NaCl/MgCl2, 
NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3) asociate z velikostmi v nanometrskem območju (Tabela 35). Za oba 
polimera nam je uspelo v raztopinah NaCl z nizko I analizirati asociate tudi pri αN = 0, kar je bil 
eden od ciljev našega raziskovalnega dela. 
Velikost asociatov PEA v raztopinah soli z le eno vrsto kationov (Na+ ali Mg2+) in v prisotnosti 
mešanice NaCl/MgCl2 je primerljiva (primerjaj vrednosti Rh,ass v tabeli 35). Nekoliko večja 
zastopanost Na+ kationov v raztopini mešanice NaCl/MgCl2 nima bistvenega vpliva na tvorbo 
asociatov PEA, saj je monodentatni način vezave Mg2+ na COO⎯ podobne narave kot način vezave 
Na+. Nekoliko drugačna je situacija za asociacijo PEA v raztopini mešanice NaCl/LaCl3, v kateri 
predvidevamo, da imajo Na+ kationi, ki po številu 11,5-krat prekašajo La3+ (Tabela 30), 
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prevladujoč vpliv na velikost delcev PEA. Sicer je vrednost Rh,ass = 170 nm primerljiva z 
vrednostmi za asociate PEA v ostalih raztopinah (Rh,ass = 150⎯200 nm), vendar predvidevamo, da 
bi, če bi bili v raztopini prisotni le La3+ protiioni, verige tvorile večje asociate. To 
predpostavljamo na osnovi znanih dejstev, da se La3+ vežejo na COO⎯ na močnejši bidentatni 
način, obenem pa zaradi višje valence tudi močneje in bolj efektivno senčijo odboje.80,89,95 
Zanimivo je, da so vrednosti parametra ρ za asociate PEA v vseh preiskovanih raztopinah (NaCl, 
MgCl2, NaCl/MgCl2 in NaCl/LaCl3) podobne ( ≈ 1,0; primerjaj vrednosti ρ v tabeli 35). Podobne 
vrednosti parametra ρ smo izračunali za asociate a- in iPMA-h v raztopini MgCl2 (Tabela 12), kar 
smo razložili s precej ohlapno in nabreklo strukturo, ki je posledično bolj prepustna za molekule 
topila. Upoštevati je treba še izsledke Peljhana in sodelavcev52, ki so z ITC, konduktometričnimi, 
NMR in fluorimetričnimi meritvami z enakim vzorcem PEA kot je naš, ugotovili, da so verige PEA 
v asociatih med sabo povezane z močnimi medmolekulskimi H-vezmi med COOH in COO⎯ 
skupinami. Na osnovi naših predpostavk in teh ugotovitev sklepamo, da notranjost asociatov 
PEA tvorijo področja, kjer se nahajajo etilne stranske skupine, ki tvorijo hidrofobne 
mikrodomene z manjšo gostoto (bolj podobno ogljikovodikom kot vodi). Posledično je ta del bolj 
zrahljan, kar razlaga visoke vrednosti parametra ρ. Poleg tega so v agregatih PEA še področja, 
kjer lahko pride do tvorbe H-vezi med COOH···COO⎯ in COOH···COOH, kar pa vodi do tvorbe 
nekoliko kompaktnejših domen. Na osnovi podobnih vrednosti parametra ρ lahko sklepamo 
tudi, da je struktura neodvisna od tega, kateri protiioni (Na+, Mg2+ ali La3+) so prisotni v 
raztopini. Sigurno pa to ne velja za primer PEA v raztopini mešanice NaCl/CaCl2, saj vrednost 
parametra ρ v tem primeru zelo odstopa od ostalih; je bistveno nižja (ρ = 0,53). Podobno smo 
opazili tudi že za iPMA-h v raztopini CaCl2 (primerjaj vrednosti v tabelah 12b in 35). Ta vrednost 
 kaže, da imajo asociati v prisotnosti mešanice NaCl/CaCl2 najbolj kompaktno jedro, kar 
pripisujemo močni bidentatni vezavi Ca2+ kationov na COO⎯ in njihovi velikosti, ki je očitno 
idealna za povezovanje COO⎯ skupin na teh polielektrolitih.  
Eksperimentalne podatke za PEA v raztopinah NaCl, MgCl2, NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in 
NaCl/LaCl3 smo predstavili tudi na Kratkyevem diagramu, da bi potrdili predpostavke in 
sklepanja o strukturah delcev PEA (Slika 80a⎯c). Eksperimentalne točke za vse preiskovane 
raztopine PEA se v večini primerov najbolje prilegajo Debye-Buechejevi sipalni funkciji za 
mikrogelske delce. To je v skladu s predpostavkami, da so v asociatih PEA področja, ki so bolj 
kompaktna zaradi tvorbe H-vezi, medtem ko visoke vrednosti parametra ρ govorijo v prid 
obstoju bolj zrahljanih področij v asociatih na račun večjih etilnih skupin in med sabo 
odbijajočih se ioniziranih COO⎯. Rezultate s Ca2+ ioni smo že pri opisu asociatov iPMA-h v 
raztopini CaCl2 pripisali bidentatnemu načine vezave Ca2+ na COO⎯ skupine in efektivni tvorbi 
asociatov v obliki jajčne škatle, kar vodi do nastanka gela.135⎯137 Vrednost ρ ≈ 0,55 za asociate v 
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raztopini CaCl2 kaže, da gre za zametke gelastega stanja v teh razredčenih raztopinah.148 Ta 
rezultat sovpada tudi s podatkom o povprečni intenziteti sipanja ter s spektroskopskimi in 
vizualnimi opažanji za PEA v raztopini NaCl/CaCl2. Povprečna intenziteta sipanja Iav,(θ=90°) je 
namreč za ta primer najvišja (Tabela 35), fotografije v tabeli 32 pa potrjujejo nastanek gelaste 
oborine v tej raztopini (glej tudi porast vrednosti A na sliki 77b in fotografije v tabeli 32).  
 
Slika 80: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 28⎯31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) in 
eksperimentalne točke za PEA (cp = 0,019 M, αN so podane na sliki)  v raztopinah soli a) NaCl, b) 
NaCl/MgCl2 in MgCl2, c) NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so podane na 
sliki) in za d) PPA-l (cp = 0,017 M, αN so podane na sliki) v raztopinah soli NaCl, NaCl/MgCl2, 
NaCl/CaCl2 ter NaCl/LaCl3 (vrednosti ionskih jakosti (I) so prav tako podane na sliki). 
Tudi asociati PPA-l imajo v raztopinah NaCl, NaCl/MgCl2 in NaCl/LaCl3 primerljive velikosti (Rh,ass 
≈ 80⎯110 nm) (Tabela 35), kar spet pripisujemo podobnemu načinu vezave dvovalentnih Mg2+ 
in enovalentnih Na+ kationov na COOH/COO⎯ skupine ter bistveno večjemu številu Na+ kationov 
v primerjavi z La3+ v raztopini mešanice NaCl/LaCl3. Zaradi primerljivih vrednosti Rg,ass so 
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vrednosti parametra ρ tudi za asociate PPA-l ρ ≈ 1,0 (Tabela 35). Zanimivo je, da je parameter ρ 
(= 1,32) za PPA-l v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 nekoliko večji od povprečne vrednosti ρ za 
ostale asociate PPA-l (≈ 1,0). Sklepamo, da bi bili asociati v primeru večjega števila La3+ 
(številčno razmerje v preiskovani raztopini je Na+ : La3+ = 13 : 1) bolj kompaktni (vrednost ρ bi 
bila manjša).   
Zopet pa, tako kot v primeru PEA, z izrazito večjo vrednostjo Rh,ass ter nižjim parametrom ρ (= 
0,59; Tabela 35) izstopajo asociati PPA-l v gelastem stanju v raztopini mešanice NaCl/CaCl2. 
Eksperimentalne točke na Kratkyevem diagramu za ta primer pri nizkih vrednostih qRg (qRg < 2) 
sledijo Debye-Buechejevi funkciji (mikrogelski delci), nato pa začnejo zavijati proti Debyevi 
funkciji (naključni klobčič) (Slika 80d). To pomeni, da imajo delci še bolj nabreklo strukturo in 
enakomerno porazdeljeno maso po celotnem delcu kot asociati PEA, zaradi česar skoznje lažje 
prehajajo molekule vode. Ker za verige PPA v literaturi nismo zasledili izračunanih molekulskih 
modelov (kot v primeru PEA52), lahko na osnovi meritev sipanja svetlobe sklepamo le, da tudi 
verige PPA-l tvorijo mikrogelske delce, ki pa se potem povezujejo v večje asociate. Osnovni 
strukturni element je torej približno okrogel mikrogelski delec, ki pa s povezovanjem tvori 
asociate bolj nepravilnih, mogoče grozdastih, oblik. Med mikrogelskimi kroglicami je prostor za 
topilo in posledično parameter  bolj ustreza strukturam, ki so prepustne za topilo in pa gelom, 
ki vedno vsebujejo veliko vode. To je še najbolj očitno v primeru sistema v raztopini NaCl/LaCl3. 
Ugotovili smo, da višanje I raztopin z dodajanjem raztopine soli NaCl (I = 0,1⎯0,5 M) ne vpliva na 
velikost asociatov PEA, saj so vrednosti Rh,ass približno konstantne (193⎯200 nm). Podobno se z I 
ne spreminjajo vrednosti Rg,ass, kar posledično pomeni, da so podobne tudi vrednosti parametra 
ρ (≈ 1,0), torej neodvisne od I. Na podlagi tega bi lahko sklepali, da sprememba I prav tako ne 
vpliva na strukturne lastnosti asociatov PEA (Tabela 36). Vendar ko eksperimentalne meritve 
prikažemo na Kratkyevem diagramu, ugotovimo, da se z naraščajočo I točke premaknejo od 
Debye-Buechejeve sipalne funkcije proti Debyevi, kateri se točke za raztopini PEA v 0,3 in 0,5 M 
NaCl zelo dobro prilegajo (Slika 81a). Pričakovali bi, da bo z naraščanjem I senčenje odbojev še 
bolj efektivno in da bodo v raztopinah NaCl z naraščajočo I (= 0,1⎯0,5 M) prisotni čedalje bolj 
kompaktni delci, torej bi se morale eksperimentalne točke za raztopine z višjo I bolje ujemati z 
Debye-Buechejevo funkcijo. Na tej stopnji raziskav in s tako omejenimi meritvami sipanja 
svetlobe, dobljenih rezultatov žal še ne znamo interpretirati, saj bi bilo potrebno izvesti bolj 
poglobljeno študijo. Očitno pa je, da ima višanje I velik vpliv na koncentracijo asociatov PEA v 
raztopini, saj je intenziteta Iav,(θ=90°) za raztopino PEA v 0,5 M NaCl kar 100-krat večja kot za 
raztopino PEA v 0,1 M NaCl. To se kaže tudi v večji motnosti raztopine ob sicer zelo podobni 




Slika 81: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 28, 30 in 31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) 
in eksperimentalne točke za a) PEA (cp = 0,019 M, αN so podane na sliki) in b) PPA-l (cp = 0,017 
M, αN so podane na sliki) v raztopinah NaCl pri I = 0,1⎯0,5 M. 
Medtem pa asociati PPA-l z višanjem I rastejo. Hkrati z Rh,ass se povečujejo tudi Rg,ass, zato 
ostanejo vrednosti razmerja ρ nespremenjene (≈ 1,0). Na Kratkyevem diagramu 
eksperimentalne točke za PPA-l (αN = 0,15) v 0,1 M NaCl sledijo sipalni funkciji za bolj iztegnjene 
strukture (na diagramu označena za palico) (Slika 81b). Za raztopino PPA-l (αN = 0,20) v 0,2 M 
NaCl je tako zavijanje eksperimentalnih točk proti Debyevi sipalni funkciji očitno (Slika 81b). Ti 
rezultati še dodatno podpirajo ponujeno razlago z nadaljnjo asociacijo med okroglimi 
mikrogelskimi delci tako za PEA kot tudi za PPA (glej zgoraj). 
Meritve sipanja svetlobe na Litesizerju: odvisnost od temperature. Tudi z rezultati meritev sipanja 
svetlobe na Litesizerju smo potrdili, da ima sprememba temperature velik vpliv na asociacijo 
med verigami PEA in PPA-l, ki se obe obnašata kot LCST polimera. Z DLS meritvami na 
Litesizerju smo spremljali, kako se vrednosti Rh,ass spreminjajo med segrevanjem in ohlajanjem 
(pri kotu θ = 90°). Rezultati DLS meritev med spreminjanjem temperature za obe polikislini 
(PEA in PPA-l) v raztopinah NaCl, MgCl2,NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 se zelo dobro 
ujemajo s spektroskopskimi in vizualnimi (primerjaj slike 54, 55, 77b in c ter vrednosti LCST v 
tabeli 30) in potrjujejo ugotovitve, da pride v raztopinah PEA in PPA-l do močne medmolekulske 
asociacije. To pripisujemo močnim interakcijam med COO− in COOH, ki postajajo s segrevanjem 
raztopin čedalje bolj favorizirane zaradi slabšanja kakovosti topila. Delci (vrednosti Rh,ass), ki jih 
tvorijo verige PPA-l, so še nekoliko večji v primerjavi z delci, ki med segrevanjem nastanejo v 
raztopinah PEA (primerjaj sliki 54 in 55) in tudi obarjanje je bolj obsežno v raztopinah PPA-l. To 
lahko pripišemo še večjemu vplivu pozitivnega induktivnega efekta propilne stranske skupine 
na jakost H-vezi med COOH···COO− v asociatih PPA-l v primerjavi z vplivom etilne skupine v 
194 
 
asociatih PEA. Kot smo izpostavili že v poglavju 5, je zanimivo opažanje, da je prišlo med 
meritvami sipanja svetlobe do obsežnega obarjanja tudi v raztopinah, za katere tega ne bi 
pričakovali, sodeč po rezultatih UV spektroskopije. Takšni raztopini sta PEA in PPA-l v 
prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 (primerjaj sliki 53a in 54f ter 53b in 55e). Sklepamo, da pride 
do tega na račun dolgega časa izvedbe eksperimenta (skoraj pol dneva). Sistem ima tako dovolj 
časa za efektivno in obsežno asociacijo.  
Na istem inštrumentu smo zasledovali tudi spremembe v vrednostih ζ-potenciala v odvisnosti od 
temperature. Upoštevati je potrebno, da je ζ-potencial za asociate PEA in PPA-l negativen že 
zaradi začetnega naboja na verigah PEA in PPA-l (αN ≈ 0,20). Vrednosti ζ so za asociate obeh 
polikislin v območju med −30 in −5 mV in ne zagotavljajo stabilnosti sistema, kar se sklada z 
rezultati ostalih tehnik, ki kažejo, da PEA in PPA-l med segrevanjem izpadeta iz raztopin 
(primerjaj sliki 54 in 55 s fotografijami v tabelah 31⎯34). V raztopinah mešanic NaCl s solmi 
večvalentnih kationov so vrednosti ζ nekoliko bolj negativne, medtem ko je v raztopinah MgCl2, 
NaCl/MgCl2 in NaCl/CaCl2 ζ > −25 mV, zato se PEA in PPA intenzivno oborita v obliki oborine 
podobne gelu (Tabeli 32 in 34), medtem ko raztopini PEA in PPA-l v 0,1 M NaCl le izrazito 
pomotnita (Tabeli 31 in 33). Pričakovali bi, da bodo vrednosti ζ za asociate v raztopinah z 
dodanimi večvalentnimi kationi manj negativne kot v primeru prisotnosti le enovalentnih Na+. 
Vendar je potrebno upoštevati tudi nastanek gela, ki pomeni večjo viskoznost raztopine, kar pa 
(kot smo že omenili v poglavju 6.1.1.1) pripomore k nižji izmerjeni vrednosti ζ-potenciala (po 
enačbi 𝜁 = 3𝜂𝑢 2𝜀⁄ ). Spreminjanje temperature nima bistvenega vpliva na vrednosti ζ-
potenciala asociate PEA in PPA-l v večini preiskovanih raztopin. Od temperature so odvisne le 
vrednosti ζ za asociate PEA (v 0,014 M NaCl) in PPA-l (v 0,013 M NaCl) z αN = 0, saj med 
segrevanjem postajajo čedalje bolj negativne, in za asociate PEA v raztopini NaCl/LaCl3 z αN = 
0,25 in I = 0,015 M, za katere pa pri 90 °C narastejo (Slike 54a in f ter 55a). ζ-potencial za 
asociate PEA doseže celo vrednost ζ = −50 mV, za asociate PPA-l pa ζ = −35 mV, oboje pri 90 °C. 
Obe vrednosti že zagotavljata stabilnost koloidne disperzije, predvsem to velja za ζ = −50 mV.  
Verige PEA in PPA-l z αN ≈ 0,20 imajo nek majhen naboj, kar pomeni, da se dodani večvalentni 
kationi vežejo na ionizirane COO− skupine in senčijo odboje med njimi ali pa izpodrivajo H+ iz 
COOH, medtem ko proste COOH in COO− tvorijo močne H-vezi. Torej pride do nevtralizacije 
nabojev že pred začetkom segrevanja raztopin. Ker na račun slabšanja kakovosti topila in 
manjšanja števila interakcij med molekulami topila in topljenca postajajo H-vezi med COOH in 
COO− skupinami na verigah poliionov med segrevanjem vse bolj favorizirane, ne prihaja do 
večjih sprememb v naboju verig, zato se ζ-potencial ne spreminja. Za bolj negativno vrednosti ζ-
potenciala za asociate PEA in PPA-l z αN = 0 pa lahko ponudimo sledečo razlago. Med 
segrevanjem pride do ionizacije COOH skupin na verigah obeh polikislin, na kar kaže tudi porast 
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vrednosti izračunanih αi (glej tabeli 38 in 39), zato se število COO− skupin povečuje. Le-te sicer 
sodelujejo pri tvorbi H-vezi med COOH in COO−, ki zagotavljajo stabilnost nastalih asociatov, 
vendar je očitno na verigah ves čas prisoten negativen naboj.   
Vrednosti ζ-potenciala za asociate PEA in PPA-l v preiskovanih raztopinah so bolj negativne od 
vrednosti ζ za asociate aPMA (−10 mV < ζ < 2 mV) in primerljive z vrednostmi za asociate iPMA-
h (−30 mV < ζ < −20 mV). Na račun visokih vrednosti ζ gre v primeru raztopin aPMA za 
nestabilne koloidne disperzije, zato se aPMA obarja iz raztopin na makroskopskem nivoju (glej 
fotografije v tabelah 19 in 20). Asociati iPMA-h (αN ≈ 0,20) pa imajo bolj negativne vrednosti ζ-
potenciala, kar jim zagotavlja večjo stabilnost. Zato tudi asociirajo na mezoskopskem nivoju in se 
ne obarjajo iz raztopine (glej fotografije v tabeli 22). Tudi asociati PEA in PPA-l se ne obarjajo na 
makroskopskem nivoju (razen v prisotnosti dvovalentnih kationov Mg2+ in Ca2+), ampak v večini 
primerov vizualno zaznamo le pojav motnosti raztopine med segrevanjem (glej fotografije v 
tabelah 31⎯34). Zato sklepamo, da pride v raztopinah PEA in PPA-l do ločitve faz na 
mezoskopskem nivoju. Le v primerih, ko so raztopinam PEA in PPA-l dodani večvalentni ioni 
(MgCl2, NaCl/MgCl2 in NaCl/CaCl2) pride do nastanka gelu podobne oborine. 
 Meritve sipanja svetlobe s 3D-DLS-SLS pri 25 °C po ohlajanju. Strukturne lastnosti asociatov PEA 
in PPA-l smo po ohladitvi raztopin nazaj na 25 °C lahko določili le za tiste raztopine, v katerih 
asociacija ni bila tako obsežna, da bi vodila do obarjanja polimera. Za PEA so to vzorci z αN = 0 v 
0,014 M NaCl, z αN = 0,15 v 0,1 M NaCl in z αN = 0,25 v raztopini mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 
M. V primeru PPA-l pa smo uspeli analizirati raztopini z αN = 0,15 v 0,1 M NaCl in NaCl/LaCl3 z αN 
= 0,19 in I = 0,015 M. 
Segrevanje nima vpliva na velikost asociatov PEA v 0,014 M NaCl pri αN = 0 in v raztopini 
mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M in pri αN = 0,25, saj ostanejo Rh,ass po ohlajanju praktično 
nespremenjeni (Tabela 37). Se pa v obeh primerih zmanjšata vrednosti Rg,ass, kar posledično 
pomeni, da se zmanjša tudi parameter ρ, torej postanejo asociati bolj kompaktni. Sklepamo, da 
se to zgodi na račun ojačitve H-vezi med COOH in COO⎯ skupinami med ohlajanjem in, v primeru 
prisotnosti La3+, močne vezave trivalentnih kationov na kislinske/bazične stranske skupine. 
Močno (za faktor 20⎯30) se poviša vrednost Iav,(θ=90°) za obe raztopini (Tabela 37). Glede na to, da 
se velikost asociatov ne spremeni, lahko ta porast v intenziteti pripišemo večji koncentraciji 
asociatov po ohlajanju. Podobne spremembe opazimo tudi za asociate PPA-l v raztopini 
mešanice NaCl/LaCl3 z I = 0,015 M in αN = 0,19 (Tabela 37). Da pride do povečanja števila 
asociatov po segrevanju s sledečim ohlajanjem, smo potrdili tudi z natančnejšo analizo 
rezultatov sipanja svetlobe na inštrumentu 3D-DLS-SLS (sipanje izmerjeno pred in po 
segrevanju). Ugotovili smo, da pride do prerazporeditve polimernih verig med populacijami 
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asociatov, ki so prisotne v raztopini (Slika 56): populacija z manjšim Rh (Rh,1) je bistveno bolj 
zastopana v raztopini pred segrevanjem, med segrevanjem in ohlajanjem pa se povečuje število 
asociatov z Rh,ass. Pojav je najbolj izrazit za raztopino PPA-l v prisotnosti mešanice NaCl/LaCl3 
(Slika 56b), za katero sta populaciji z Rh,1 in Rh,ass pred segrevanjem zastopani v razmerju 
intenzitet 1:1, po segrevanju pa se to razmerje spremeni v korist populacije z večjim Rh (Rh,ass). 
V raztopinah PEA in PPA-l z αN = 0,15 v 0,1 M NaCl pa je očitno prišlo med segrevanjem do rasti 
asociatov, saj se je Rh,ass povečal. Sorazmerno se je povečal tudi Rg,ass, posledično pa je ostal 
parameter oblike ρ za oba primera nespremenjen (ρ ≈ 1,0). Tudi Sedlák in sodelavci so z 
meritvami sipanja svetlobe pri 25 °C po segrevanju s sledečim ohlajanjem za raztopino PEA (cm = 
16 g L-1, αN = 0,21) v 0,127 M NaCl36 in PPA (cm = 15,7 g L-1, αN = 0,242) v 0,13 M NaCl60 določili 
podobne vrednosti parametra ρ, vendar pa je bila v njihovem primeru koncentracija polimera 
precej večja. Za asociate PEA so določili ρ = 0,95 in za asociate PPA ρ = 1,05. Strukturo nastalih 
asociatov so opisali kot precej razvejano, nabreklo in propustno za molekule topila. Na osnovi 
rezultatov, dobljenih  s krio-TEM metodo, so delce poimenovali 'cobble-like'.61 Rezultati za naši 
raztopini, ki sta bili pripravljeni pri podobnih pogojih (podobne αN in I), vendar pri bistveno 
manjši koncentraciji polimera, se dobro skladajo z omenjenimi literaturnimi podatki, prav tako 
pa se skladajo tudi naše predpostavke o strukturah nastalih delcev. Iz Kratkyevih diagramov na 
sliki 82 lahko vidimo, da praktično ni razlik med eksperimentalnimi točkami za raztopini PEA in 
PPA-l za meritve pri 25 °C pred in po segrevanju. Eksperimentalne točke za PEA se pri nizkih 
vrednostih qRg ujemajo z Debye-Buechejevo sipalno funkcijo, pri višjih qRg pa se pomikajo proti 
Debyevi (Slika 82a). Za raztopino PPA-l v 0,1 M NaCl pa vidimo, da se točke za obe meritvi 
prilegajo sipalni funkciji za iztegnjene strukture (na diagramu označena za palico; Slika 82b). Iz 
tega lahko sklepamo, da višanje temperature povzroči rast asociatov PEA in PPA-l v 0,1 M NaCl, 




Slika 82: Kratkyev diagram (odvisnost (qRg)2P(θ) od qRg) za nekatere izbrane topologije/oblike 
delcev (polne črte-glej enačbe 28⎯31; podrobnosti o teh funkcijah so razložene drugje134) in 
eksperimentalne točke za a) PEA (cp = 0,019 M, αN = 0,15) in b) PPA-l (cp = 0,017 M, αN = 0,15) v 
raztopini NaCl pri I = 0,1 M in 25 °C pred in po segrevanju. 
Meritve pH. Meritve pH v tabelah 38 in 39 so podane pri 25 °C pred segrevanjem raztopin PEA in 
PPA-l in nato še po segrevanju in ohladitvi nazaj na 25 °C. Naj najprej komentiramo rezultate pri 
25 °C pred segrevanjem. Izmerjene vrednosti pH so za raztopine z dodanimi nizkomolekularnimi 
solmi (NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3) nekoliko nižje kot za raztopine, sicer pripravljene pri enaki αN, 
vendar brez dodatka soli. To kaže, da so dodani protiioni izmenjali nekaj H+ iz ionizirajočih 
COOH skupin na verigah PEA in PPA-l. Padci vrednosti pH so za raztopine PEA in PPA-l v 
prisotnosti Na+ in Mg2+ podobnega obsega (za približno 0,2), kar se sklada s predpostavkami, da 
sta naravi vezave Na+ in Mg2+ (monodentatni način) na COOH/COO⎯ skupine podobni. V 
raztopinah PEA v prisotnosti Ca2+ je padec za enoto 0,31 in v prisotnosti La3+ za 0,51, medtem ko 
je za  PPA-l v raztopinah mešanic NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 padec že skoraj za celo enoto pH (v 
prisotnosti Ca2+ za 0,78 in v prisotnosti La3+ za 0,91). Večji padec pH potrjuje dejstvo, da se Ca2+ 
in La3+ vežeta na COOH/COO⎯ na močnejši bidentatni način in izmenjata več protonov. Potrebno 
je opozoriti, da je v teh raztopinah Ca2+ in La3+ kationov precej manj kot Na+, saj gre za mešanice 
soli (Ca2+ 3-krat manj in La3+ celo več kot 10-krat manj; za točne vrednosti glej tabelo 30). 
Predvidevamo lahko, da bi bili v raztopinah PEA ali PPA-l v prisotnosti le večvalentnih kationov, 
padci v vrednostih pH še izrazitejši. Vendar pa dodatek protiionov v raztopine PEA in PPA-l z že 
prisotnim nabojem na njunih verigah (αN ≈ 0,2) nima bistvenega vpliva na izračunane vrednosti 
αi, ne glede na naboj protiiona (tudi v primeru Ca2+ in La3+, ki sicer najbolj vplivata na vrednosti 
pH). 
Rezultati pri 25 °C po ohlajanju raztopin PEA in PPA-l pa kažejo, da pride po segrevanju do 
rahlega porasta v vrednostih pH, kar pomeni, da se naboj na verigah PEA nekoliko zmanjša,  
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vendar pa so izračunane vrednosti αi pred in po segrevanju raztopin v okviru eksperimentalne 
napake enake (enake so tudi αN). To bi lahko pripisali dejstvu, da pride med segrevanjem do 
vzpostavitve dodatnih vodikovih vezi COOH···COO⎯, kar je vzrok za ireverzibilno asociacijo PEA 
in PPA-l med segrevanjem.37,60,62 Ker je posledično število prostih COO⎯ skupin manjše, se pH 
raztopin poveča.  
Fluorimetrija. Tudi fluorimetrične meritve nakazujejo na to, da se strukture asociatov PEA in 
PPA-l nekoliko razlikujejo, kar smo sicer pokazali tudi z meritvami sipanja svetlobe na 
Kratkyevih diagramih (Slika 80). Razkrivajo namreč majhne razlike v polarnosti notranjega 
mikrookolja nastalih asociatov obeh polikislin (primerjaj vrednosti I1/I3 v tabelah 40 in 41). Za 
asociate PEA je razmerje I1/I3 v raztopinah vseh soli  I1/I3 ≈ 0,90⎯1,05, medtem ko za asociate 
PPA-l vrednosti sploh ne zrastejo nad I1/I3 ≈ 0,90. To pomeni, da imajo hidrofobne domene v 
asociatih PEA nekoliko večjo polarnost kot v asociatih PPA-l, kar pripisujemo razliki v alkilni 
stranski skupini na verigi (etilna napram propilni). 
Razmerja I1/I3 za asociate PPA-l nakazujejo, da je mikropolarnost notranjosti asociatov izrazito 
majhna, kar zopet govori v prid našim predpostavkam, da jedra tvorijo hidrofobne propilne 
skupine. So pa razmerja I1/I3 primerljiva z razmerji za raztopine aPMA pri nizkih temperaturah 
(primerjaj vrednosti v tabelah 28 in 41). Za asociate aPMA smo namreč že dokazali, da se 
metilne skupine nahajajo v jedrih asociatov in tako nudijo primerno okolje za solubilizacijo 
hidrofobnega pirena.  
Iz tabele 40 je razvidno, da so edino za PEA v raztopinah NaCl/MgCl2 in MgCl2 razmerja I1/I3 
večja od 1. To smo pripisali dejstvu, da se Mg2+ kationi težko dehidratirajo, ko se monodentatno 
vežejo na COOH/COO⎯ skupine. Posledično so jedra asociatov PEA v raztopinah s prisotnimi Mg2+ 
bogata z vodnimi molekulami, ki tvorijo še dodatne vodikove vezi v notranjosti asociatov s 
stranskimi COOH in COO⎯ skupinami, kar pa je razlog za rahlo večjo polarnost mikrookolja 
asociatov PEA v raztopinah NaCl/MgCl2 in MgCl2. 
Vrednosti razmerja I1/I3 za raztopine PEA in PPA-l so neodvisne od temperature (glej vrednosti v 
tabelah 40 in 41). To pripisujemo dejstvu, da so asociati v teh raztopinah prisotni pri vseh 
temperaturah. Kljub temu, da pride med segrevanjem nad 45 °C do obarjanja, ne opazimo rasti 
vrednosti I1/I3, kot recimo opazimo za raztopine aPMA. Za aPMA smo namreč izrazit porast v 
vrednostih I1/I3 > 1 pripisali obarjanju aPMA iz raztopin. Odvisnost I1/I3 za raztopine PEA in 
PPA-l zato bolj spominja na temperaturno odvisnost I1/I3 za iPMA-h v raztopinah kovinskih 
kloridov, za katere je vidno le rahlo naraščanje z naraščajočo temperaturo. Vendar je treba 
poudariti, da gre v teh raztopinah za popolnoma obraten proces. I1/I3 za iPMA-h rahlo naraščajo, 
ker se molekule pirena sproščajo v bolj polarno okolje med de-asociacijo, ki jo sproži segrevanje 
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raztopin, medtem ko so molekule pirena ves čas v asociatih PEA in PPA-l in se zato okolje zanje 
ne spreminja. To nakazuje, da v raztopinah PEA in PPA-l ne pride do tipičnega obarjanja na 
makroskopskem nivoju kot v primeru raztopin aPMA, temveč na mezoskospskem nivoju, kar pa 
smo že predvideli na osnovi spektroskopskih meritev in meritev sipanja svetlobe in se tudi 
sklada z ugotovitvami iz literature.35⎯37,60⎯62 V tem smislu je torej obnašanje PEA in PPA podobno 
obnašanju iPMA. 
NMR. Tudi kvalitativni rezultati NMR spektroskopije govorijo v prid ireverzibilni asociaciji verig 
PEA v raztopinah NaCl, NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 (Slika 60). Izgled signalov, ki 
pripadajo ⎯CH3 iz etilne skupine PEA (označeni z A na sliki 59), se med višanjem temperature 
praktično ne spreminja (signal se ne oži ali širi) in na prvi pogled bi lahko rekli, da je konstantna 
tudi njihova intenziteta. Zato je na sliki 83a⎯d (leva stran) na povečani skali prikazana 
temperaturna odvisnost intenzitete signalov za metilni del etilne skupine. Iz te odvisnosti je 
razvidno, da vrednosti intenzitete za PEA v raztopinah NaCl/MgCl2, NaCl/CaCl2 in NaCl/LaCl3 
rahlo padajo z naraščajočo temperaturo, med ohlajanjem pa ne narastejo več nazaj na prvotne 
vrednosti (primerjaj slike 60b⎯d in 83b⎯d). To sovpada z dejstvom, da pride med segrevanjem 
raztopin do ireverzibilnih sprememb v raztopinah PEA (obarjanje v PEA v raztopini NaCl/MgCl2, 
pojav gelastega stanja v raztopini NaCl/CaCl2 in do zmotnitve v raztopini NaCl/LaCl3; glej 
fotografije v tabelah 31 in 32). V primeru PEA v 0,1 M NaCl pa vrednosti intenzitete za signal A 
med ohlajanjem narastejo nazaj na prvotne vrednosti (primerjaj sliki 60a in 83a).   
Temperaturna odvisnost intenzitete obeh vrhov razcepljenega signala B za metilenske protone 
na verigah PEA iz 1H NMR spektrov so predstavljene na sliki 83a⎯d (desna stran). Tudi za te 
signale opazimo, da intenziteta rahlo pada z naraščajočo temperaturo in se, kot tudi intenziteta 
signalov A, ne vrne več na začetno vrednost po ohlajanju (razen za PEA v 0,1 M NaCl). Ker signal 
B pripada dvema vrstama metilenskih protonov (⎯CH2⎯ iz etilne stranske skupine in ⎯CH2⎯ iz 
osnovne ogljikove verige), pripisujemo razcepljenost tega signala pri višjih temperaturah 
dejstvu, da se ti protoni med asociacijo znajdejo v drugačnem okolju kot so bili pri nižjih 
temperaturah. Metilenski protoni etilne skupine se skrivajo v notranjosti asociatov, medtem ko 
so metilenski protoni ogljikovega skeleta verige PEA nekoliko bolj izpostavljeni zunanjemu 
mediju in zato spremembe v okolici nanje bolj vplivajo. Med višanjem temperature se namreč 
verige PEA še močneje povezujejo z vodikovimi vezmi preko COOH in COO⎯ skupin, kar lahko 
povzroči spremembe okolja v bližini metilenskih protonov osnovne verige. To se v spektru kaže 
kot sprememba v kemijskem premiku δ, pri katerem se pojavi frekvenca za te protone, in 
posledično pride do cepitve signala B (pripisali smo jima oznaki B1 in B2 za lažje razumevanje 
slik 83a⎯d na desni strani). Tej predpostavki v prid govorijo tudi podobna opažanja v 1H NMR 
spektrih aPMA v raztopinah kovinskih kloridov pri višjih temperaturah, v katerih pride do 
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podobne cepitve signala B za metilenske protone v ogljikovem skeletu makromolekule in do 
nižanja njegove intenzitete s segrevanjem (primerjaj sliki 50 in 60). Za raztopine aPMA smo to 
razložili s tvorbo usmerjenih H-vezi med COOH na sosednjih verigah, ki se lahko tvorijo zaradi 
tega, ker se verige nad določeno temperaturo (47 °C) bolj iztegnejo in postanejo bolj toge, kar 
omogoča lažje prečno povezovanje s H-vezi med njimi. Posledica takšnega prečnega povezovanja 
pri višjih koncentracijah pa je tvorba obsežne zamrežene strukture, ki vodi do nastanka 
gelastega stanja.32 V raztopini PEA je stanje pravzaprav zelo podobno temu. Iz literature52 je 
namreč znano, da se v raztopini verige PEA na račun sterično zahtevnih etilnih stranskih skupin 
nahajajo v bolj iztegnjeni obliki in so tudi precej toge, med njimi pa pride do povezovanja z 
močnimi medmolekulskimi vodikovimi vezmi preko COOH in COO⎯ skupin. Zanimivo je, da signal 
B po ohlajanju nazaj na sobno temperaturo zopet izgleda enak kot pred segrevanjem, saj bi 
pričakovali, da bodo spremembe v 1H NMR spektrih zaradi ireverzibilne asociacije verig PEA 
ostale trajne. Vendar je potrebno upoštevati dejstvo, da UV-Vis spektroskopija, s katero smo na 
najlažji način (poleg vizualnega eksperimenta) zaznali ireverzibilno asociacijo, spremlja in 
prikazuje le spremembe na makroskopskem nivoju. NMR tehnika pa nam da informacije na 
molekularnem oziroma celo atomskem. 
  
Slika 83: Temperaturna odvisnost intenzitete signalov za protone metilnega dela etilne skupine 
(leva stran) in za metilenske protone (desna stran), določena iz 1H NMR spektrov, za PEA (cp = 
201 
 
0,052 M) v raztopinah a) NaCl (I =0,1 M, αN = 0,20), b) NaCl/MgCl2 (I = 0,1 M, αN = 0,20), c) 
NaCl/CaCl2 (I = 0,04 M, αN = 0,25) in d) NaCl/LaCl3 (I = 0,03 M, αN = 0,25). Signal B1 je del 
razcepljenega vrha za metilenske protone pri nižjem δ, signal B2 pa pri višjem. 
Kalorimetrija. S kalorimetrijo smo primerjali obnašanje aPMA, PEA in PPA (torej vseh 
polimernih kislin brez izrazite stereoregularnosti) v 0,1 M NaCl.   
Iz slike 61 je očitno, da sta obliki odvisnosti ΔHion od αN za aPMA in PEA podobni, kar pomeni, da 
endotermni vrh v ΔHion = f(αN) pripisujemo konformacijskemu prehodu.46,52 V primeru PEA ta 
vrh zavzame širše območje αN (0 < αN < 0,7) in je tudi v celoti pomaknjen v višjim αN, medtem ko 
je v primeru raztopine aPMA ožji in se sprememba v konformaciji končana pri αN ≈ 0,4. Podobne 
kalorimetrične meritve kot za PEA smo dobili za raztopino iPMA-h v 0,01 M NaCl, kjer smo 
razširjen vrh v odvisnosti ΔHion = f(αN) pripisali izraziti tendenci k medmolekulski asociaciji. Da 
so tudi verige PEA nagnjene k medmolekulskemu povezovanju, smo dokazali z ostalimi 
uporabljenimi tehnikami, tako da sklepamo, da le-ta prispeva tudi k opaženi odvisnosti ΔHion = 
f(αN) za PEA. 
Še bolj očitno pa po obliki odstopata odvisnosti ΔHion = f(αN) za PPA-l in PPA-h v 0,1 M NaCl 
(Slika 61). Kot smo omenili že v poglavju 5.2.6, odvisnost ΔHion od αN za PPA-l v 0,1 M NaCl 
močno spominja na odvisnosti ΔHion od αN za a- in iPMA-h v raztopini MgCl2 z I = 0,01 M 
(primerjaj sliki 61 ter 33b in c). Endotermni vrh je še bolj razširjen, saj praktično zavzema 
območje αN vse do 0,55, za αN > 0,55 ΔHion pa vrednosti ΔHion ne padejo več na 0, temveč se tvori 
plato pri vrednostih ΔHion ≈ 2 kJ mol-1. Poleg tega vrednosti ΔHion nikjer niso negativne. Tako kot 
za PEA, tudi v primeru PPA-l, prisotnost le enega razširjenega endotermnega vrha pripisujemo 
istočasnemu poteku konformacijskega prehoda in medmolekulske asociacije (Slika 61). Najbolj 
očitno pa se od ostalih odvisnosti ΔHion = f(αN) razlikuje tista za PPA-h, ki vsebuje endotermen in 
precej bolj izražen vrh pri visokih vrednostih αN (> 0,5), pri nižjih vrednostih αN (< 0,5) pa so 
ΔHion eksotermne in konstantne. Na osnovi vizualnih opažanj ob koncu kalorimetrične meritve 
smo opazili, da se je PPA-h oborila iz raztopine, zato smo eksotermne vrednosti ΔHion pri nižjih 
αN pripisali obarjanju, endotermni vrh pri višjih αN pa istočasnemu poteku konformacijskega 
prehoda in medmolekulske asociacije. Sklepamo, da v primeru PPA-h procesa medmolekulske 
asociacije (ter tudi spremembe konformacije) in obarjanja potekata dosti bolj ločeno kot na 
primer pri iPMA. Razlog je to, da je medmolekulska asociacija premaknjena k precej višjim αN, 
medtem ko do obarjanja iz vode pride šele pri dovolj nizkem naboju na verigi. Primer raztopine 
PPA-h je tudi edini, ko je prispevek obarjalne reakcije jasno ločen, saj je za vse primere PMA (a- 
in iPMA-h) v raztopinah soli večvalentnih kationov pri različnih temperaturah le-ta združen s 
prispevkom medmolekulske asociacije v ΔHass.  
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Iz slike 61 je torej jasno razvidno, da so oblike odvisnosti ΔHion = f(αN) v raztopinah aPMA, PEA, 
PPA-l in PPA-h precej odvisne od dolžine hidrofobne stranske skupine na polimeru, saj z 
daljšanjem slednje pride do premika maksimuma endotermnega vrha k višjim vrednostim αN. To 
lahko pripišemo več dejavnikom: (i) zahtevnejšim interakcijam v primeru daljših in sterično 
zahtevnejših alkilnih stranskih skupinah (metilna < etilna < propilna); (ii) tvorbi močnih 
vodikovih vezi COOH···COO⎯ in (iii) naraščajočemu pozitivnemu induktivnemu efektu na račun 
daljšanja alkilnih stranskih skupin, posledica pa je tvorba čedalje močnejših COOH···COO⎯ vezi, 
kar pa prispeva k močnejši medmolekulski asociaciji in njenemu premiku k višjim αN. Z vplivom 
pozitivnega induktivnega efekta pa lahko razložimo tudi dejstvo, zakaj pride do precej velike 
razlike v obliki odvisnosti ΔHion = f(αN) za obe PPA (PPA-l in PPA-h). Jakost induktivnega efekta 
se še poveča z daljšanjem polimerne verige oziroma s povečevanjem števila monomernih enot, 
ki imajo hidrofobno skupino vezano na isti α-C atom kot kislinsko COOH skupino. In ker ima 
PPA-h, kot smo že omenili, kar 20-krat večjo Mw kot PPA-l (torej večje število monomernih enot), 
zamik maksimuma k višjim αN v odvisnosti ΔHion od αN ni presenetljiv.  
Tudi izmerjeni toplotni učinki naraščajo z daljšanjem stranske hidrofobne verige od ΔHtr = 1,1 kJ 
mol-1 za aPMA pa vse do ΔHtr = 1,7 kJ mol-1 za PPA-h v 0,1 M NaCl. To pomeni, da je 
medmolekulska asociacija v primeru PEA in PPA bistveno bolj izrazita kot pri aPMA. Tudi 
dolžina polimerne verige vzorcev PPA vpliva na zvišanje (Tabela 42: primerjaj PPA-l in PPA-h). 
Pomislili smo, da bi lahko med drugim na obliko odvisnosti ΔHion = f(αN) in vrednosti ΔHtr za 
vzorca PPA-l in PPA-h vplivala tudi prisotnost nečistoč. Sodeč po NMR spektru na sliki 26 smo 
bili pri čiščenju vzorca PPA-l uspešni (postopek je opisan v poglavju 4.2.4), pa tudi spektra 
očiščene PPA-l in neočiščene PPA-h sta precej podobna (primerjaj sliki 26 in 27). To pomeni, da 












Namen raziskovalnega dela za doktorsko disertacijo je bil priprava stabilnih ter vodotopnih 
nanodelcev iz a- in iPMA, PEA ter PPA na osnovi asociacije med njihovimi polimernimi verigami. 
Z različnimi tehnikami smo zato spremljali obnašanje teh polimerov v vodnih raztopinah soli 
različnih kloridov. Izbrane soli so bili kloridi anorganskih različno valentnih kovinskih (NaCl, 
MgCl2, CaCl2 ter LaCl3) in organskih enovalentnih hidrofobnih (TMACl, TEACl ter TPACl) 
kationov, saj nas je zanimalo, kako na asociacijo vpliva valenca dodanega protiiona. Pri sobni 
temperaturi smo najprej skušali razumeti interakcije dodanih protiionov in načine njihove 
vezave na verige uporabljenih poli(α-alkilkarboksilnih kislin). Raziskave obnašanja vodnih 
raztopin obeh izomerov PMA, PEA in PPA smo nato izvedli še pri drugih temperaturah in tako 
zasnovali primerjalno študijo vpliva temperature in valence že prej omenjenih protiionov na 
samo-združevanje verig vseh študiranih polikislin.  
Meritve sipanja svetlobe v raztopinah a- in iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 so 
pokazale, da oba izomera PMA tvorita medmolekulske asociate z velikostmi v nanometrskem 
območju pri nizkih αN (aPMA pri αN = 0, iPMA-h pa pri αN ≈ 0,20). Asociate v raztopinah iPMA-h 
smo proučevali pri 10-krat nižji vrednosti I kot v raztopinah aPMA zaradi obarjanja iPMA iz 
raztopin soli dvovalentnih (MgCl2 in CaCl2) in trivalentnih kationov (LaCl3) pri visoki I (> 0,01 M 
za MgCl2 in CaCl2 ter > 0,005 M za LaCl3). Velikosti (Rh,ass) asociatov aPMA v omenjenih soleh so 
primerljive (160⎯200 nm), kar pomeni, da spreminjanje valence protiiona nima izrazitega vpliva 
na njihovo velikost. Prav tako pa smo ugotovili, da tudi višanje I raztopin iz 0,1 na 0,2 M ne 
vpliva na velikost asociatov aPMA v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3. Drugačno obnašanje 
smo opazili za raztopine iPMA-h z αN ≈ 0,2, kjer so verige že kar precej nabite. Asociati iPMA-h v 
raztopinah NaCl, MgCl2 in CaCl2 so bistveno manjši od asociatov, ki so prisotni v raztopinah 
LaCl3, kar je sicer v skladu s pričakovanji, saj postane vloga dodanih protiionov (njihova valence) 
pri senčenju odbojnih interakcij na delno nabitih verigah iPMA zelo pomembna. Prav tako 
prispeva k močnejšemu senčenju odboja med verigami tudi višja koncentracija soli (višja I 
raztopine) in to omogoča obsežnejšo medmolekulsko asociacijo in s tem nastanek večjih delcev. 
Idealen primer za ponazoritev je vzorec iPMA-h v raztopini CaCl2 z I = 0,02 M, v katerem je prišlo 
do fazne separacije že pri αN = 0,63. Po dveh tednih smo v kiveti opazili dve fazi. Spodnja je bila 
bolj motna od zgornje, vendar smo za obe uspeli izvesti meritve sipanja svetlobe. Ta je pokazala, 
da so v spodnji motni fazi prisotni večji delci kot v zgornji transparentni.  
Struktura asociatov pri sobni temperaturi je podobna mikrogelskim delcem, za katere je 
značilno kompaktno jedro z nabreklo korono. Vrednosti parametra oblike ρ se za aPMA v 
raztopinah NaCl, CaCl2 in LaCl3 gibljejo med ρ ≈ 0,70 in 0,80 in so okrog ρ ≈ 0,70 v primeru iPMA-
h v raztopinah NaCl in LaCl3. Izrazito izstopajo značilnosti asociatov obeh izomerov PMA v 
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prisotnosti Mg2+ protiionov, saj so izračunane vrednosti ρ višje (ρ ≈ 0,90). To nakazuje, da 
asociati a- in iPMA v raztopinah MgCl2 nimajo tako jasno izoblikovane stukture mikrogelskega 
delca (z maso skoncentrirano v jedru), temveč je porazdelitev mase po delcu enakomernejša, 
posledično pa so delci v celoti bolj propustni za molekule topila. To smo pripisali 
monodentatnemu načinu vezave Mg2+ kationov, ki se tudi s težavo dehidratirajo in zato je v 
kompleksih Mg2+ s karboksilatnimi skupinami na verigah obeh izomerov PMA prisotnih 
ogromno molekul topila. Ti rezultati kažejo na to, da je način vezave Mg2+ neodvisen od 
taktičnosti verige polimera PMA. Nižje vrednosti ρ za asociate aPMA v raztopinah CaCl2 in LaCl3 
pa smo pripisali bidentatnemu načinu vezave Ca2+ in La3+ kationov na karboksilatne skupine. Pri 
vezavi Ca2+ in La3+ oddajo nekaj molekul vode, zato je notranjost tvorjenih asociatov bolj 
kompaktna, posledično pa so nižje vrednosti parametra ρ. Izstopa pa obnašanje iPMA-h v 
prisotnosti CaCl2, saj je za asociate v raztopini z nižjo I (= 0,01 M) in za asociate v zgornji fazi 
(transparentna) raztopine z višjo I (= 0,02 M) ρ večji od 1, medtem ko je za asociate v spodnji 
fazi (motna) slednje raztopine ρ okrog 0,70. Na osnovi teh rezultatov smo sklepali, da so v 
asociatih iPMA-h v raztopinah CaCl2 prisotni različni strukturni elementi, ki nastanejo z 
mostovno (medmolekulsko) in kelatno (intramolekularno) bidentatno vezavo Ca2+ na 
karboksilatne skupine. Mostovna vezava s sočasno dehidratacijo Ca2+ lahko privede do 
strukturnih elementov z večjo togostjo znotraj nastalih kompleksov. Okrog teh kompleksov se 
tvorijo naključnim klobčičem podobna zunanja območja asociatov na račun kelatne vezave Ca2+, 
kar pa rezultira v višjem parametru ρ > 1. Zaradi pojava obsežne asociacije iPMA-h v raztopini 
CaCl2 že pri αN = 0,63 smo pomislili, da asociati iPMA v prisotnosti Ca2+ vključujejo tudi 
interakcije v smislu t.i. modela jajčne škatle, ki se pogosto uporablja pri interpretaciji gelacijskih 
pojavov nekaterih nabitih naravnih makromolekul, ki vsebujejo karboksilatne (ali tudi sulfatne) 
funkcionalne skupine.  
Medtem ko na osnovi meritev sipanja svetlobe sklepamo na podobno strukturo delcev a- in 
iPMA-h v vodnih raztopinah preiskovanih soli anorganskih kovinskih kationov, kar se tiče 
porazdelitve mase, pa smo s fluorimetričnimi meritvami zaznali velike razlike v polarnosti 
notranjega mikrookolja nastalih asociatov. Na osnovi nizkih vrednosti I1/I3 za aPMA z αN = 0 v 
raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 (I1/I3 ≈ 0,9) smo sklepali, da so jedra asociatov aPMA 
precej hidrofobna na račun hidrofobnih metilnih skupin na verigah aPMA, ki se skrivajo znotraj 
jedra. Polarne karboksilne skupine pa se nahajajo na površju asociatov (v koroni mikrogelskega 
delca) in zagotavljajo topnost aPMA. V primerjavi z aPMA pri αN = 0 je mikropolarnost agregatov 
iPMA-h (αN ≈ 0,20) v raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 bistveno večja (I1/I3 ≈ 1,1−1,5). To 
smo razložili s tem, da so ionizirane (COO−) in neionizirane karboksilne (COOH) skupine v 
asociatih iPMA med sabo ločene (segregirane). COO− skupine so na površini asociatov in so tako 
v stiku z vodo in zagotavljajo njihovo topnost iPMA, medtem ko so COOH skupine orientirane v 
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notranjost asociatov in tvorijo njihova jedra. Zaradi ugodne izotaktične orientacije COOH skupin, 
le-te z različnih verig iPMA tvorijo med sabo močne medmolekulske vodikove vezi po 
mehanizmu 'zadrge' (angl. zipper-like) in tako nastanejo jedra asociatov s strukturo mikrogelov, 
medtem ko deli verig iPMA z ioniziranimi karboksilnimi COO⎯ in hidrofobnimi CH3 skupinami 
večinoma tvorijo zunanje ter nabrekle plasti asociatov. 
Z meritvami pH raztopin a- in iPMA-h v prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 in ζ-potenciala 
tvorjenih asociatov smo še dodatno podkrepili zgoraj razložene razlike med strukturami 
asociatov v teh raztopinah. Ob dodatku nizkomolekularne soli v raztopino aPMA je prišlo do 
izmenjave H+ iz ionizirajočih COOH skupin z Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+ ioni. To smo zaznali kot 
znižanje vrednosti pH oziroma zvišanje αi. Očitno je, da se COOH skupine na verigah aPMA z αN = 
0 nahajajo na površini asociatov in so tako lažje dostopne. Najmanj opazno je bilo povečanje αi 
za aPMA v raztopinah MgCl2. Kot razlog za to smo zopet navedli enovezni način vezave Mg2+ 
kationov na COOH skupine na verigah aPMA ter njihovo močno hidratacijo, zaradi česar ne 
morejo izmenjati H+ iz COOH skupin in imajo posledično zanemarljiv vpliv na αi (oziroma ga 
sploh nimajo). Medtem pa je vpliv bidentatne vezave Ca2+ in La3+ na COOH skupine na aPMA 
verigah bistveno bolj izrazit, saj vodi do izmenjave ionov dveh H+ iz COOH skupin v primeru 
vezave Ca2+ oziroma treh H+ v primeru vezave La3+. Na račun neioniziranih COOH skupin na 
površini asociatov aPMA pri αN = 0 so tudi njihove izmerjene vrednosti ζ precej visoke (−10 < ζ < 
0 mV). Dodatek soli pa očitno nima vpliva na αi v raztopinah iPMA-h z neko začetno vrednostjo 
αN ≈ 0,20 ne glede na naboj protiiona, saj so na površju prisotne ionizirane COO− in metilne 
skupine, protonirane COOH pa se nahajajo v notranjosti agregatov, in so zato težje dostopne za 
izmenjavo H+ z dodanimi protiioni. Na račun nabitih karboksilatnih skupin na površini asociatov 
iPMA-h zaradi naboja na verigah (αN ≈ 0,20) pa so njihove vrednosti ζ-potenciala bolj negativne 
(−30 < ζ < −20 mV) v primerjavi z vrednostmi ζ za asociate aPMA. Posledica tega je, da se iPMA iz 
raztopin ne obarja, ampak asociira na mezoskopskem nivoju. 
Tudi toplotni učinki, izmerjeni z ITC eksperimentom, dokazujejo, da pride v vodnih raztopinah 
obeh izomerov PMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 poleg konformacijskega prehoda (ΔHconf) 
tudi do medmolekulske asociacije (ΔHass). Ugotovili smo, da je celokupni proces  v raztopinah 
obeh izomerov PMA endotermen, vendar pa  je toplotni efekt odvisen od taktičnosti verige PMA 
in valence protiiona, ki je prisoten v raztopini. Izmerjeni toplotni učinki za aPMA v raztopinah 
preiskovanih soli so izrazito nižji od toplotnih učinkov za iPMA-h v odgovarjajočih raztopinah 
soli. Odvisnosti ΔHion od αN, ki smo jih določili s kalorimetričnimi meritvami, za raztopini a- in 
iPMA-h v prisotnosti MgCl2 se razlikujejo od tistih v raztopinah NaCl in LaCl3 zaradi drugačnega, 
monodentatnega, načina interakcije Mg2+ s COOH/COO⎯ skupinami. Endotermni vrh je za a- in 
iPMA-h v raztopini MgCl2 namreč precej razširjen, medtem ko je v odvisnosti ΔHion = f(αN) za oba 
206 
 
izomera PMA v raztopinah NaCl in LaCl3 mogoče opaziti dva vrhova (bolje ločena v prisotnosti 
LaCl3 in nekoliko slabše v raztopini NaCl). To pomeni, da procesa konformacijskega prehoda in 
medmolekulske asociacije potekata istočasno v raztopinah izomerov obeh PMA v prisotnosti 
MgCl2 in ločeno v raztopinah eno- (Na+) in trivalentnih (La3+) kationov. To nam je omogočilo, da 
smo lahko s pomočjo programa ORIGIN 2016 ločili vrhova v odvisnosti ΔHion = f(αN) in ocenili, 
kakšna sta prispevka spremembe konformacije ΔHconf in asociacije s sledečim obarjanjem ΔHass k 
celokupnemu toplotnemu efektu ΔHtr v prisotnosti La3+ protiionov. Ugotovili smo, da so za 
raztopino iPMA-h v prisotnosti LaCl3 prispevki ΔHass nekoliko višji v primerjavi z aPMA, kar 
pomeni, da je medmolekulska asociacija izrazitejša pri raztopinah iPMA-h (αN = 0,22) kot pri 
aPMA (αN = 0), kljub občutno višjemu naboju na izotaktičnih verigah. Da se odvisnosti ΔHion od 
αN za vzorca a- in iPMA-h v raztopini LaCl3 tako izrazito razlikujeta od odvisnosti ΔHion od αN za 
vzorca v prisotnosti MgCl2, ni nič presenetljivega, saj se trivalentni La3+ vežejo na ionizirajoče 
stranske skupine na bidentatni način, kar ima za posledico veliko močnejšo vezavo. To podpirajo 
tudi meritve pH, ki kažejo, da ioni La3+ učinkovito izpodrivajo H+ iz skupin COOH. Sledijo pa jim 
Ca2+ kationi, za katere je prav tako znano, da favorizirajo bidentatni način vezave na ligande.  
Rezultati meritev sipanja svetlobe za a- in iPMA-l v raztopinah TAACl kažejo, da so asociati obeh 
izomerov PMA v 0,1 M TMACl primerljivih velikosti kot asociati v prisotnosti 0,1 M NaCl, 
podobna pa je tudi njihova struktura, saj imajo primerljive vrednosti za parameter ρ (≈ 0,70). To 
je posledica dejstva, da je TMA+ po svojih lastnostih bolj podoben protiionom alkalijske vrste in s 
COOH/COO⎯ skupinami interagira direktno preko elektrostatskih interakcij. Za raztopine aPMA 
smo ugotovili, da z daljšanjem hidrofobnih verig v TAA+ velikost asociatov aPMA narašča, višja 
pa je tudi vrednost parametra ρ (= 0,90) za aPMA v 0,1 M TEACl, medtem ko v 0,1 M TPACl tega 
parametra, žal, nismo mogli določiti. To sovpada z vizualnimi opažanji pri pripravi vzorcev 
aPMA v raztopinah TEACl in TPACl. V prisotnosti TEA+ pride namreč do fazne separacije že po 
enem dnevu mešanja, raztopina aPMA v prisotnosti TPACl pa postane motna že 20 min po 
pripravi, sam polimer pa se nato obori po približno 4 h. Za iPMA-l v raztopinah TAACl opazimo 
ravno obraten trend kot za raztopine aPMA; asociati so največji v prisotnosti TMA+ in manjši v 
prisotnosti TEA+ in TPA+, vendar pa sta vrednosti ρ prav tako okrog 0,90. To razlagamo tako, da 
oba kationa (TEA+ in TPA+) zaradi svoje velikosti ovirata glavne verige iPMA-l, da bi prišle v 
tesnejši stik ena z drugo in tako preprečujeta, da bi prišlo do obsežnejše medmolekulske 
asociacije, medtem ko to ni značilno za TMA+. Sklepali smo, da je višja vrednost ρ za aPMA v 
prisotnosti TEA+ (predvidoma tudi TPA+) in iPMA-l v prisotnosti TEA+ in TPA+ posledica tega, da 
sta ta dva kationa večja in sterično zahtevnejša kot pa TMA+. Za asociate aPMA v prisotnosti 
TEACl in TPACl sklepamo, da so bolj zrahljani in nabrekli, medtem ko smo za asociate iPMA-l 
predpostavili nekoliko bolj iztegnjeno strukturo. Zrahljane asociate aPMA pričakujemo, ker se 
TEA+ in TPA+ nahajajo v bližini hidrofobnega ogrodja obeh izomerov PMA in z njim preko 
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alkilnih verig v kationih tvorita interakcije hidrofobnega značaja, interakcija pozitivnega naboja 
na dušiku s COOH skupinami pa ni favorizirana. Iztegnjeno strukturo asociatov iPMA-l pa 
razlagamo tako, da zaradi ločevanja izotaktičnih verig s strani TEA+ in TPA+ prihaja do izrazitejše 
tvorbe intramolekularnih H-vezi med COOH in COO⎯ skupinami. 
V drugem delu raziskav obeh izomerov PMA pa je bil naš glavni cilj raziskati in primerjati 
medmolekulsko asociacijo verig v vodnih raztopinah obeh PMA ne le v prisotnosti različno 
valentnih anorganskih kovinskih (Na+, Mg2+, Ca2+ in La3+) in enovalentnih organskih hidrofobnih 
(TMA+, TEA+ in TPA+) kationov temveč tudi pri različnih temperaturah. S številnimi 
eksperimentalnimi tehnikami (vizualni eksperiment, UV-Vis spektroskopija, DLS in SLS, 
kalorimetrija, fluorimetrija, NMR) smo jasno dokazali nasproten vpliv temperature na 
medmolekulsko asociacijo v razredčenih vodnih raztopinah a- in iPMA-h (iPMA-l). Med 
segrevanjem raztopin aPMA z 0 na 95 °C je prišlo do asociacije in rasti nastalih asociatov, kar pa 
je vodilo do ločitve faz na makroskopskem nivoju oziroma do obarjanja polimera iz raztopine. 
Zaradi takšnega obnašanja (asociacija med segrevanjem) sodijo raztopine aPMA v različnih 
soleh med LCST mešanice. V prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in TMACl je proces asociacije aPMA 
reverzibilen, saj se oborjeni polimer med ohlajanjem raztopine ponovno raztopi. Nasprotno pa 
segrevanje raztopin aPMA v prisotnosti LaCl3, TEACl in TPACl povzroči ireverzibilno obarjanje, 
kar pomeni, da ostanejo oborine prisotne v raztopinah po ohladitvi na sobno temperaturo tudi 
po nekaj letih. Ugotovili smo tudi, da višanje I (0,1⎯0,5 M) raztopin NaCl, MgCl2 in CaCl2 vodi do 
znižanja LCST, medtem ko v primeru LaCl3 višanje I nima bistvenega vpliva na LCST. Da gre v 
primeru prisotnosti TPA+ za zelo močno interakcijo s polimernimi verigami, kažejo tudi meritve 
ζ-potenciala, saj je po začetku ohlajanja opaziti porast celo k pozitivnim vrednostim. To 
pripisujemo hidrofobni vezavi TPA+ na asociate, ki pa lahko poteče tudi nestehiometrično (na 
eno vezno mesto se veže več hidrofobnih kationov). Asociati iPMA-l v prisotnosti TAA+ 
ireverzibilno razpadejo med segrevanjem, kar pomeni, da se po ohladitivi na nizko temperaturo 
ne tvorijo nazaj. V prisotnosti NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 je bila de-asociacija reverzibilna, 
asociati so se med ohlajanjem tvorili nazaj v enakem ali podobnem obsegu kot pred segrevanjem 
raztopine, pri čemer pa ni prišlo do obarjanja polimera (iPMA-h) iz raztopine. Večanje valence 
protiiona v raztopinah aPMA vodi do zniževanja LCST, oziroma do povečevanja UCST v 
raztopinah iPMA-h. Zaporedje LCST za raztopine aPMA je tako Na+ (83 °C) > Mg2+ (81 °C) > Ca2+ 
(69 °C) > La3+ (62 ° C), medtem ko je zaporedje UCST za raztopine iPMA-h Na+ (47 °C) < Mg2+ (48 
°C) < La3+ (64 °C). Izstopa le vrednost UCST za iPMA-h v prisotnosti Ca2+ protiionov (UCST = 35 
°C). Vpliv hidrofobnosti kationov TAA+ na medmolekulsko asociacijo verig aPMA pa je sledeč: z 
večanjem dolžine alkilnih verig, vezanih na dušik, in s tem hidrofobnosti kationa, padajo 
vrednosti LCST za raztopine aPMA v zaporedju TMA+ (60 °C) > TEA+ (44 °C) > TPA+ (35 °C). 
Medtem pa so UCST za iPMA-l v prisotnosti TMA+ 46 °C, TEA+ 48 °C in TPA+ 46 °C. 
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Z meritvami sipanja svetlobe smo dokazali, da se velikost asociatov aPMA (Rh,ass ≈ 100–300 nm) 
v raztopinah NaCl, LaCl3, TMACl, TEACl in TPACl povečuje z višanjem temperature, medtem ko 
se asociati iPMA-h (v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3) in iPMA-l (v raztopinah TMACl, TEACl in 
TPACl) (Rh,ass ≈ 80–200 nm) manjšajo zaradi de-associacije. Nekoliko izstopajoče je obnašanje 
aPMA v raztopini MgCl2, v kateri rezultati kažejo, kot da bi asociati pravzaprav rastli med 
ohlajanjem raztopine (podobno kot asociati iPMA v prisotnosti MgCl2). Kljub naraščanju 
vrednosti Rh,ass asociatov aPMA v raztopini MgCl2 med segrevanjem pa se je absolutna intenziteta 
sipane svetlobe zmanjševala. To pripisujemo bodisi zmanjšanju koncentracije asociatov ali pa 
svetlobnega kontrasta. Zaradi močne hidratacije Mg2+ kationov je v asociatih aPMA v prisotnosti 
teh dvovalentnih kationov visoka vsebnost vode, ki bi lahko zmanjšala svetlobni kontrast med 
delci in medijem. Sicer pa močna vezava molekul vode na Mg2+ ione in monodentatni način 
vezave Mg2+ na COOH/COO− močno vplivata na interakcije v primeru obeh izomerov PMA. To se 
zelo jasno pokaže tudi pri kalorimetričnih meritvah.  
Z meritvami sipanja svetlobe na vzorcih iPMA-l v raztopinah soli s hidrofobnimi TAA+ kationi pri 
25 °C po ohlajanju smo dokazali, da se posamezne verige iPMA po tem, ko je prišlo med 
segrevanjem do de-asociacije, med ohlajanjem ne povežejo več nazaj v večje delce. V raztopinah 
TMACl in TPACl smo sicer zaznali nekaj večjih delcev, vendar je bila intenziteta sipanja za te 
raztopine zelo nizka (okrog 10 kHz mW-1), kar pomeni, da so v raztopini ti delci zastopani v 
sledovih. Kljub temu, da je velikost asociatov iPMA manjša od velikosti asociatov aPMA, je 
tendenca po medmolekulski asociaciji večja ravno v raztopinah iPMA, saj agregate tvorijo delno 
nabite verige (αN ≈ 0,2), kjer odbojne elektrostatske nasprotujejo asociaciji. 
Asociati obeh PMA v razredčenih raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in TMACl imajo strukturo 
mikrogelskega delca s kompaktnim jedrom in nabreklo korono, na kar nakazujejo nizke 
vrednosti parametra ρ (ρ = 0,68−0,97 za aPMA in 0,68−1,29 za iPMA-h). Parameter ρ za asociate 
iPMA-h narašča z višanjem temperature, kar kaže na rahljanje kompaktnih jeder med de-
asociacijo. Vrednosti ρ za asociate aPMA pa lahko pravzaprav jemljemo kot konstantne v 
temperaturnem območju, v katerem smo lahko izvajali meritve s 3D-DLS-SLS inštrumentom 
(15–60 °C). Za a- in iPMA-l v prisotnosti TEACl in TPACl pa smo predpostavili, da sterično 
zahtevnejša TEA+ in TPA+ kationa interagirata z verigami obeh PMA preko interakcij 
hidrofobnega značaja in posledično tvorita bolj rahle asociate, na kar kažejo tudi visoke 
vrednosti parametra ρ (≈ 0,90), ki povedo, da delci nimajo več tipične strukture z jedrom in 
ovojem/korono (angl. core-shell). Dodatne podatke o spremembah v lastnostih in strukturi 
asociatov obeh PMA med segrevanjem smo dobili s fluorescenčnimi meritvami z dodatkom 
pirena v raztopino. V raztopinah aPMA se polarnostno razmerje pirena (I1/I3) znatno poveča nad 
približno 50 °C iz nizkih vrednosti I1/I3 (< 1), kar kaže na precej hidrofobno (nepolarno) okolje 
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agregatnih jeder aPMA, na vrednosti, ki nakazujejo na to, da so molekule pirena izpostavljene 
bolj polarnemu vodnemu mediju (I1/I3 ≈ 1,4), ko se aPMA obori iz raztopine. Za iPMA-h v 
raztopinah NaCl, MgCl2, CaCl2 in LaCl3 ter za iPMA-l v prisotnosti TMACl so vrednosti I1/I3 višje 
(I1/I3 ≈ 1,1–1,5) in, kar je najpomembnejše, praktično neodvisne od temperature. Razlog za to je 
drugačna porazdelitev funkcionalnih skupin znotraj asociatov aPMA na eni in iPMA na drugi 
strani. Kompaktno jedro v asociatih aPMA sestavljajo hidrofobne/nepolarne metilne skupine, 
medtem ko so v jedrih iPMA večinoma COOH skupine, povezane z močnimi H-vezmi. Izstopajo 
pa vrednosti I1/I3 ≈ 1,7 za iPMA-l v prisotnosti TEACl in TPACl, ki ustrezajo polarnosti vode in 
nakazujejo, da v teh raztopinah praktično ni hidrofobnih domen, kamor bi se molekule pirena 
lahko skrile. Očitno hidrofobna iona TEA+ in TPA+ res v večji meri preprečujeta medmolekulsko 
asociacijo verig iPMA-l, kot smo predpostavili na osnovi meritev sipanja svetlobe pri 25 °C pred 
segrevanjem.  
Z ITC meritvami smo dobili informacije o tem, kaj se dogaja v raztopinah a- in iPMA v prisotnosti 
NaCl, MgCl2 in LaCl3 v širšem območju vrednosti αN za razliko od zgoraj omenjenih meritev, ki 
smo jih izvajali pri točno določeni αN (αN = 0 za raztopine aPMA in αN ≈ 0,20 za raztopine iPMA). 
Iz odvisnosti ΔHion od αN je razvidno, da so toplotni učinki, izmerjeni za iPMA-h v raztopinah vseh 
treh soli (NaCl, MgCl2 in LaCl3), večji od tistih za aPMA, kar je posledica obsežnejše 
medmolekulske asociacije v primeru iPMA. Vrednosti ΔHtr, določene z integracijo vrhov pod 
ΔHion = f(αN), z višanjem temperature naraščajo za aPMA, kar vodi do pozitivne vrednosti (Δcp)tr. 
To je značilno za procese ki jih vodi hidrofobni efekt. V skladu z rezultati ostalih tehnik, ki kažejo 
na to, da pride med segrevanjem raztopin iPMA do de-asociacije delcev, se vrednosti ΔHtr za 
iPMA-h v raztopinah NaCl, MgCl2 in LaCl3 manjšajo z naraščajočo temperaturo. To pa vodi do 
negativne vrednosti (Δcp)tr, kar je značilno za prenos polarnega topljenca v vodni medij. To 
ustreza temu, da pride zaradi de-asociacij agregatov med verigami iPMA (ki nastanejo z močnimi 
vodikovimi vezmi med COOH skupinami) med segrevanjem do izpostavitve polarnih COOH 
skupin vodnemu mediju, kar je ekvivalentno prenosu polarnega topljenca v vodo. Oblike 
odvisnosti ΔHion od αN, določene s kalorimetričnimi meritvami, za a- in iPMA-h v prisotnosti 
MgCl2 so pri vseh temperaturah, pri katerih smo izvajali meritve, podobne (širok endotermni vrh 
s platojem pri visokih αN), kar je posledica dejstva, da se Mg2+ kationi vežejo na COOH/COO− na 
monodentatni način ne glede na taktičnost verige, medmolekulska asociacija in konformacijski 
prehod pa potekata sočasno. Ločena prispevka konformacijskega prehoda in medmolekulske 
asociacije k celokupnemu izmerjenemu toplotnemu učinku pa smo lahko določili le za raztopine 
a- in iPMA-h v prisotnosti LaCl3 pri 15, 25 in 45 °C. To nam je omogočala oblika odvisnosti ΔHion 
od αN, ki je v tem primeru vsebovala dva med sabo dobro ločena vrhova. Ugotovili smo, da so 
vrednosti za ΔHass in ΔHconf primerljive za raztopine iPMA-h, medtem ko je ΔHass za aPMA v 
raztopini LaCl3 pri različnih temperaturah bistveno manjša od ΔHconf. Temperaturna odvisnost 
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ΔHass in ΔHconf je enaka temperaturni odvisnosti celokupnega toplotnega učinka ΔHtr. To pomeni, 
da se ΔHass in ΔHconf večata z višanjem temperature za raztopine aPMA in zmanjšujeta za 
raztopine iPMA-h. To pa je popolnoma v skladu z asociacijo verig aPMA in de-asociacijo 
agregatov iPMA-h pri segrevanju.  
Tudi rezultati NMR spektroskopije govorijo v prid temu, da verige aPMA v raztopinah 
večvalentnih kloridov pri segrevanju asociirajo in se pri dovolj visoki temperaturi iz raztopin 
tudi obarjajo, medtem ko se asociati iPMA med segrevanjem razgradijo, med ohlajanjem pa 
pride do njihove ponovne tvorbe v raztopinah brez ločitve faz na makroskopskem nivoju. To je 
mogoče določiti s kvalitativno analizo sprememb v signalih metilnih in metilenskih protonov v 
1H NMR spektrih pri različnih temperaturah. Višanje intenzitete signalov, njihovo oženje ter 
dodatna razcepljenost v 1H NMR spektrih raztopin iPMA-l med segrevanjem dokazujejo, da pride 
med višanjem temperature do 95 °C do razpada asociatov, posamezne verige iPMA pa postanejo 
po de-asociaciji bolj solubilizirane/hidratirane in mobilne. Zaključili smo, da so spektri pred 
začetkom segrevanja in po ohlajanju enaki, kar je v skladu s prejšnjo ugotovitvijo, da gre v 
primeru iPMA za reverzibilno asociacijo. Nekaj posebnosti pa je bilo opaziti v spektrih raztopin 
aPMA. Intenziteta namreč narašča do temperature ≈ 45 °C, signali pa postajajo ožji in za protone 
metilne skupine tudi čedalje bolj razcepljeni. Nad 45 °C pride nato do postopnega zmanjševanja 
intenzitete signalov, signal za metilno skupino ostaja razcepljen, opazimo pa tudi pojav cepitve 
signalov za metilensko skupino pri 65 °C. Začetno naraščanje intenzitete in oženje signalov je 
posledica dejstva, da pride med verigami aPMA do tvorbe usmerjenih H-vezi med COOH 
skupinami na sosednjih verigah, hidrofobne metilne skupine pa so na rahlo iztegnjenih verigah 
bolj v kontaktu z molekulami vode, torej bolj solubilizirane. Zaradi takšnega prečnega 
povezovanja pride do tvorbe obsežne mrežne strukture, kar pa vodi do nastanka gela nad 
določeno temperaturo (okrog 45 °C), kar pa se v spektrih vidi kot padec intenzitete. V primerih 
aPMA v raztopinah NaCl, MgCl2 in TMACl je asociacija reverzibilna in so spektri pred in po 
eksperimentu enaki. Drugačna spektra raztopine aPMA v prisotnosti LaCl3 pri 15 °C pred 
segrevanjem in po ohlajanju pa dokazujeta ireverzibilno asociacijo verig aPMA. Podobne NMR 
rezultate kot za aPMA v raztopini LaCl3 smo dobili tudi za raztopino ataktične oblike v 
prisotnosti CaCl2, kar pa ni v skladu z rezultati, ki smo jih dobili z ostalimi tehnikami. Ti namreč 
kažejo, da je temperaturno odvisna asociacija aPMA v prisotnosti Ca2+ kationov reverzibilna, kar 
pomeni, da bi morala biti spektra pri 15 °C pred začetkom in po koncu spreminjanja 
temperature enaka. To pripisujemo kinetiki. Sklepamo, da je asociacijski proces počasen in ker je 
NMR meritev trajala zelo dolgo, je v času eksperimenta prišlo do zelo obsežne asociacije z 




Še bolj hidrofobni poli(α-alkilkarboksilni kislini), PEA in PPA-l, se med spreminjanjem 
temperature obnašata podobno kot ataktična oblika PMA. Raztopine teh polikislin lahko 
opišemo kot LCST mešanice, kar pomeni, da segrevanje spodbudi nastanek asociatov, kar pa 
lahko privede do ločitve faz na makroskopskem nivoju v primeru aPMA, oziroma na 
mezoskospskem nivoju v primeru PEA in PPA-l ob dodatku večine dodanih večvalentnih 
anorganskih kationov (Na+ in La3+). V prisotnosti dvovalentnih Mg2+ in Ca2+ raztopinam PEA in 
PPA-l pa pride do obsežnejše asociacije med segrevanjem, saj obe polikislini izpadeta iz 
raztopine v obliki gelu podobne oborine. Tako za PEA kot tudi za PPA-l smo ugotovili, da v 
prisotnosti vseh večvalentnih kationov asociiarata ireverzibilno, kar pomeni, da nastali delci 
(oborina) med ohlajanjem ne razpadejo oziroma se oborina ne raztopi. To smo pripisali 
vzpostavitvi močnih vodikovih vezi COOH···COO⎯, ki se med ohlajanjem še jačajo. Temu v prid 
govorijo tudi izmerjene vrednosti pH, ki med segrevanjem rahlo narastejo, kar pomeni, da se s 
temperaturo naboj na verigah PEA in PPA-l nekoliko zmanjša.  
Uspeli pa smo doseči cilj našega raziskovalnega dela, in sicer, da smo pri αN = 0 pripravili 
asociate v raztopinah PEA in PPA-l brez dodatka nizkomolekularne soli (pri I ≈ 0,01 M, ki je 
posledica nastajanja NaCl ob nižanju αN med dodajanjem HCl, čemur se ne da izogniti), ne da bi 
pri tem prišlo do obsežnejšega obarjanja. Raztopina PEA je bila sicer rahlo motna, vendar do 
obarjanja ni prišlo, kar pomeni, da je nastala disperzija stabilna, medtem ko je prišlo v primeru 
PPA-l do nastanka res fine oborine, ki je ostala dispergirana v vodi in je na prvi pogled 
spominjala na povečano motnost vzorca. Ugotovili smo še, da višanje I (0,1–0,5 M) raztopin NaCl 
vodi do znižanja LCST, asociacija pa je tudi čedalje bolj obsežna. 
Z meritvami sipanja svetlobe smo ugotovili, da so asociati PEA in PPA-l v prisotnosti 
večvalentnih kationov (Na+, Mg2+ in La3+) primerljivih velikosti, izrazito večji so edino delci v 
raztopini CaCl2. To smo pripisali dejstvu, da se Ca2+ kationi na karboksilate vežejo na močnejši 
bidentatni način in da je zanje zaradi njihove ustrezne velikosti značilno, da se lahko bolje 
prilegajo veznim mestom na polimeru (kot je na primer znano za polisaharide). Zato smo to 
vezavo primerjali s t.i. modelom jajčne škatle, ki jo v tem primeru tvori osnovna veriga poliiona s 
karboksilatnimi stranskimi skupinami. To pa vodi do nastanka kompaktnih mikrogelskih delcev, 
na kar kaže tudi nizka vrednost parametra ρ za PEA in PPA-l v prisotnosti CaCl2 (ρ ≈ 0,5). Za 
ostale delce PEA in PPA-l v raztopinah soli NaCl, MgCl2 in LaCl3 so vrednosti parametra ρ 
podobne (ρ ≈ 1). Za asociate PEA v prisotnosti Na+, Mg2+ in La3+ smo predpostavili dva 
strukturna elementa: njihova notranjost sestoji iz področij, v katerih se nahajajo etilne stranske 
skupine ter COO⎯ skupine, ki se med sabo rahlo odbijajo in je posledično ta del nekoliko zrahljan, 
in iz področij, kjer lahko pride do vzpostavitve močnih H-vezi med COOH···COO⎯ in 
COOH···COOH s sodelovanjem induktivnega efekta, kar pa vodi do tvorbe kompaktnejših domen. 
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Asociati PPA-l pa imajo po našem mnenju zaradi daljše in sterično zahtevnejše hidrofobne 
propilne stranske skupine še bolj nabreklo strukturo in enakomerno porazdeljeno maso, ter 
manjšo gostoto, po celotnem delcu kot asociati PEA.  
Po segrevanju smo uspeli določiti strukturne lastnosti le za delce v tistih raztopinah, v katerih 
asociacija ni bila tako obsežna, da bi vodila do obarjanja polimerov, temveč so bile le motne. 
Ugotovili smo, da spreminjanje temperature nima bistvenega vpliva na velikost asociatov PEA 
pri αN = 0 v 0,014 M NaCl in v prisotnosti La3+, je pa očiten porast v velikosti opazen za raztopini 
PEA in PPA-l z αN = 0,15 v 0,1 M NaCl. Prav tako pa nismo zasledili bistvenega vpliva temperature 
na strukturo nastalih delcev, saj se vrednosti parametra ρ ne spremenijo bistveno (ne glede na 
temperaturo so ρ ≈ 1). Pride pa do izrazitega porasta v vrednostih Iav,(θ=90°), kar pomeni, da pride 
med segrevanjem do povečanja v koncentraciji asociatov v raztopini. Med segrevanjem raztopin 
PEA in PPA-l pride torej v večini primerov bolj do sprememb v porazdelitvi mase med različnimi 
populacijami delcev in ne toliko do sprememb v velikosti nastalih asociatov.  
Da se strukture asociatov PEA in PPA-l med sabo rahlo razlikujejo, nakazujejo tudi 
fluorimetrične meritve. Razkrivajo namreč majhne razlike v polarnosti notranjega mikrookolja 
nastalih asociatov obeh polikislin, do katerih lahko pride ravno zaradi nekoliko drugačne 
konformacije verig PEA in PPA-l na račun sterično zahtevnejših etilnih in propilnih stranskih 
skupin. Za asociate PEA so razmerja I1/I3 v raztopinah vseh soli  I1/I3 ≈ 0,90 ⎯ 1,05, medtem ko za 
asociate PPA-l vrednosti ne zrastejo nad I1/I3 ≈ 0,90. To sovpada z našimi predpostavkami, da 
imajo asociati PEA kompaktnejša in bolj polarna področja, v katerih prevladujejo 
medmolekulske vodikove vezi, ter hidrofobne domene, v katerih pa se nahajajo etilne stranske 
skupine. Nizka razmerja I1/I3 (< 1) za asociate PPA-l v celotnem temperaturnem območju 
nakazujejo, da je mikropolarnost asociatov izrazito nepolarna, kar pa zopet govori v prid našim 
predpostavkam, da jedra tvorijo hidrofobne propilne skupine. 
Ireverzibilni asociaciji verig PEA med segrevanjem v prid govorijo tudi izsledki NMR 
spektroskopije. Izgled signalov, ki pripadajo ⎯CH3 delu etilne skupine PEA, se med višanjem 
temperature praktično ne spreminja, njihova intenziteta le rahlo pada z naraščajočo 
temperaturo, med ohlajanjem pa ne narastejo več nazaj na prvotne vrednosti. To pa sovpada z 
dejstvom, da pride med segrevanjem raztopin do ireverzibilnih sprememb v raztopinah PEA: 
obarjanje PEA iz raztopine mešanice NaCl/MgCl2, pojav gelastega stanja v prisotnosti NaCl/CaCl2 
in zmotnitev v raztopini mešanice NaCl/LaCl3. 
Ugotovili smo, da ima daljšanje hidrofobne stranske skupine preiskovanih poli(α-
alkilkarboksilnih kislin) aPMA, PEA in PPA velik vpliv na njihovo obnašanje v vodnih raztopinah. 
Daljšanje verig stranske skupine (metilna < etilna < propilna) pomeni, da je PPA najšibkejša v  
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seriji polikislin in tvori najmočnejše vodikove vezi zaradi najbolj izrazitega pozitivnega 
induktivnega efekta. Na ta račun so vodikove vezi COOH···COO− v raztopinah PEA in PPA še 
močnejše in zagotavljajo stabilnost asociatov, ki se tvorijo med segrevanjem. Tudi z ITC 
meritvami smo dokazali, da imajo stranske skupine velik vpliv na potek asociacije, saj pride z 
daljšanjem alkilne skupine do premika maksimuma endotermnega vrha k višjim vrednostim αN 
in do naraščanja vrednosti ΔHtr. Na primeru PPA-l in PPA-h smo pokazali tudi, da daljšanje 
verige makromolekule (večja Mw) vodi do bolj obsežne asociacije.     
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